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米 结构 材料 与 力学 等 学 科 交叉 领域 的 书籍 。 全 书 共 分 8 3E. TEAR Il 




















纳 
BH 


程 方面 ， 内 容 涉及 表面 工程 、 纳 米 材料 的 制备 技术 与 结构 特性 、 纳 米 表 面 
工程 内 涵 及 表面 纳米 化 技术 的 基本 原理 、 表 面 纳米 结构 材料 的 制备 方法 及 
结构 特征 和 功能 特性 尤其 是 力学 特性 。 在 与 纳米 表面 工程 相关 的 力学 问题 
方面 , 内 容 涉及 纳米 薄膜 涂 层 材料 微 结构 表征 、 纳 米 结构 表层 材料 的 力学 




































































行为 及 其 强化 理论 、 纳 米 实验 力学 、 纳 米 表面 工程 与 失效 分 析 及 控制 、 














纳 


米 材料 设计 及 其 纳米 力学 性 能 计算 基础 等 内 容 。 此 外 , 书 中 还 全 面 地 介绍 
了 当前 纳米 表面 工程 及 其 相关 力学 问题 具有 实用 价值 的 研究 成 果 , 这 对 于 
设计 开发 力学 性 能 优异 的 新 型 表面 纳米 结构 材料 、 推 动 纳米 科技 在 表面 工 



























































程 乃 至 再 制造 工程 中 的 应 用 具有 重要 意义 。 























的 参考 书 ， 同 时 也 可 供 相关 专业 科研 、 教 学 和 工程 技术 人 员 参 考 。 
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2000 年 才 提 出 的 “纳米 表面 工程 ”的 概 您 ， 是 指 将 纳 
传统 表面 工程 相 结合 ， 通 过 表面 纳米 化 技术 或 手段 ， 改 变 


米 材料 和 纳米 技术 与 
固体 材料 表面 的 形态 、 








成 分 、 结 构 等 ， 从 而 赋予 表面 全 新 功能 的 系统 工程 。 在 纳米 表面 工程 中 ， 传 统 意 





义 上 的 基体 主要 起 载体 作用 ， 而 组 装 、 
结构 、 纳 米 薄膜 或 涂 层 等 是 实现 其 功能 或 性 能 的 
温 、 超 高 载 或 疲劳 腐蚀 环境 等 特殊 条 件 下 服役 的 
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表面 纳米 
滑 、 超 硬 耐 磨 、 
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AF 

















、 光 、 热 、 磁 方面 表现 出 与 宏观 材料 不 同 的 优良 特性 ， 
比 显得 特别 重要 。 纳 米 结构 薄膜 或 涂 层 可 望 在 耐 高 温 抗 氧化 、 减 座 自 润 
电 和 电磁 屏蔽 、 生 物 及 智能 材料 等 众 
其 应 用 前 景 不 可 估量 。 物 理学 家 对 原子 久 度 的 浒 膜 和 有 席 纳 米 阵 页 


构筑 或 固 


化 在 表面 上 的 分 子 有 序 膜 、 纳 米 
主体 。 由 于 材料 在 超 高 温 、 超 低 
情况 越 来 越 多 ， 而 纳米 材料 在 
因此 传统 材料 














多 


多 领域 获得 广泛 的 应 用 ， 


生长 动力 学 ， 


化 学 家 和 材料 科学 家 对 微 /纳米 结构 薄膜 材料 的 制备 及 应 用 ， 力 学 科学 家 对 纳米 


薄膜 的 / 








前 沿 方向 。 


随 着 人 类 对 纳米 科技 将 成 为 21 世纪 主 














\ 尺 度 力 学 行为 等 ， 都 极为 关注 ， 相 关 研 究 与 开发 工作 甚 为 活跃 ， 重 大 突 
破 层出不穷 ,成 为 近年 来 凝聚 态 物 理 、 材 料 科学 及 微 /纳米 力 


学 领域 十 分 重要 的 





导 技 术 的 认识 加 深 ANR K RE UT 





地 需要 了 解 和 掌握 纳米 科学 技术 的 基本 知识 和 发 展 趋势 ， 为 我 国 在 社会 、 经 济 、 
科学 技术 等 全 方位 实现 跨越 式 发 展 葛 定 坚实 基础 。 纳 米 表面 工程 及 其 相关 微 / 纳 





米 力学 问题 的 探索 是 纳米 科学 技术 
E. MU OK A ESA GE A E 








的 一 个 重要 方面 。 我 国 
开展 了 比较 深入 、 系 统 的 研究 ， 并 取得 了 一 

















科学 家 在 纳米 表面 工 


系列 的 突破 性 进展 ， 但 无 论 是 从 事 纳米 表面 工程 研究 与 开发 工作 的 科技 工作 者 和 
企业 家 ， 还 是 对 微 /纳米 力学 及 应 用 有 兴趣 的 学 者 、 大 学 生 和 研究 生 等 各 类 人 士 ， 


都 急需 对 纳米 表面 工程 及 其 中 的 力学 
已 经 取得 的 大 量 成 果 ， 正 确 
的 未 来 发 展 方向 ， 促 进 和 开 








目前 纳米 表面 工程 发 展 较 快 的 领 








问题 有 一 个 比较 深入 的 了 解 。 为 了 全 面 分 析 
把 握 纳米 表面 工程 及 其 中 最 基本 的 微 /纳米 力学 研究 
拓 纳 米 材料 独特 性 能 在 表面 工程 中 的 实际 应 用 ， 出 版 
一 本 全 面 论述 纳米 表面 工程 及 相关 微 / 纳 米 力学 的 高 
BUR 














质量 专著 是 非常 必要 的 。 
两 个 : 一 个 是 功能 纳米 薄膜 和 和 迭 层 膜 的 








制备 ， 它 使 薄膜 的 力学 、 电 学 、 
属 或 非 金 属 的 纳米 级 颗粒 应 用 到 各 种 
面 工程 是 一 个 综合 、 交 又 、 系 统 的 新 


[2 EN 


级 阶段 ， 在 纳米 表面 工程 技术 的 基本 




















等 方面 还 有 待 进 行 深入 研究 。 表 面 研究 的 内 容 一 般 分 为 表面 结构 形态 的 观察 和 表 
睹 统 的 表面 结构 层 的 研究 中 ， 表 面 结构 形态 的 观察 在 微观 太 度 
上 进行 ， 而 许多 表面 性 质 ， 如 表面 力学 性 质 的 测量 却 是 在 宏观 范围 内 进行 ， 


EL 
E, 





面 性 质 的 测量 。 在 








eH 
兴学 


原理 








磁 学 及 光学 性 能 等 成 倍 提高 ; 另 一 个 领域 是 将 金 











、 常 用 的 表面 工程 技术 中 。 由 于 纳米 表 
科 ， 可 以 说 其 研究 与 应 用 目前 还 处 于 初 
、 纳 米 结构 表层 的 制备 方法 及 表面 研究 
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此 





IV ”纳米 表面 工程 及 力学 





难以 准确 揭示 表面 层 结构 与 其 表面 性 质 的 内 在 联系 。 为 了 适应 目前 国 
表层 材料 结构 及 力学 行为 研究 的 需要 ， 作 者 根据 几 年 来 的 教学 体会 和 科研 工 
文献 资料 ， 主 要 以 纳米 结构 表层 材料 的 制备 、 


EL 
ER 


验 ， 参 考 了 国 





内 外 大 








内 纳米 结构 
作 经 
微观 结构 表 


征 与 微 / 纳 米 力学 性 能 测试 、 纳 米 结构 与 力学 性 能 优化 设计 及 典型 应 用 为 主线 纺 


写 了 此 书 。 本 书 不 仅 系统 讲述 了 纳米 表面 工程 的 原理 




















28 T4 
工程 的 理念 。 和 希望 本 书 为 我 国 
份 力量 。 











与 技术 ， 还 用 较 多 的 篇 
内 米 结构 表 层 材料 的 力学 行为 及 典型 应 用 ， 站 在 体现 纳米 表面 工程 作为 系统 
纳米 科技 工程 实用 化 的 科学 研究 与 技术 进步 贡献 一 


EN 





主编 周 霞 自 担 任 大 连理 工大 学 工程 力学 系 生物 与 纳米 力学 实验 室 主 任 以 来 ， 


与 研究 室 的 其 他 同志 一 直 致 力 于 纳米 薄膜 / 涂 层 制备 、 


学 性 能 及 应 用 等 方面 的 研究 与 开发 ， 
Rik, EMA 编著 者 参阅 大 量 
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新 科研 进展 ， 充 分 融入 编著 者 多 年 在 
写 了 这 本 关于 纳米 表面 工程 及 力学 的 








体 表面 特性 及 表面 层 (包括 改 性 层 和 涂 层 ) 结构 特点 的 


科研 工作 中 取得 


微观 结构 表征 、 
并 取得 了 有 意义 的 结果 ， 受 到 国 
国内 外 相关 科技 文献 与 资料 ， 总 结 国内 外 最 
的 成 果 和 积累 ， 探 索性 地 编 


宏 微观 力 
内 外 同行 的 





交 又 学科 专 著 。 全 书 共 分 8 章 。 第 1 章 简 要 
介绍 了 表面 工程 的 定义 与 内 涵 及 与 表面 工程 相关 的 一 些 基本 概念 ， 在 简要 介绍 固 











基础 上 ， 依 次 向 读者 讲 


述 了 表面 工程 的 核心 一 一 最 新 表面 工程 技术 及 其 系统 设计 方法 、 表 面 工程 所 涉及 





的 表面 层 表征 测试 及 其 界面 力学 
发 展 动向 且 阐 述 了 其 与 纳米 表面 工程 
其 基本 的 力学 问题 。 在 明确 纳米 科技 
比 等 内 容 的 基础 上 ， 理 解 纳米 表面 工 
它 具 有 特定 的 内 涵 、 特 点 以 及 力学 问 
面 工程 相关 的 研究 进展 ， 如 纳米 改 性 















































HQ € 33 T4 
了 三 种 典型 的 纳米 表面 及 涂 履 层 即 金 
合 涂 〈 镀 ) 层 结构 4 
针 显 微 技术 及 拉 曼 光谱 物 相 
及 适用 范围 ， 最 后 总 结 了 纳 











分 析 技 术 











的 关系 。 第 2 章 
及 其 给 
程 是 为 适应 上 述 
题 ， 主 要 内 容 包括 : 
层 和 涂 镀层 及 薄 
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Rm. ems, 
面 工程 的 有 关 基 本 概念 与 内 涵 ， 纳 米 材料 尤其 是 低 维 纳米 材料 的 第 
饰 ， 几 种 最 新 实用 的 表面 纳米 化 技术 原理 与 应 用 以 及 纳米 表面 工程 
内 米 表面 改 性 层 及 纳米 薄膜 / 涂 履 层 的 结构 及 其 表征 。 在 介绍 
内 米 化 涂 层 、 纳 米 薄 
等 征 的 基础 上 ， 讲述 了 X 射线 衍射 技术 、 电 子 显 微 技 术 、 探 


性 能 分 析 方法 等 ， 最 后 介绍 了 表面 工程 的 应 用 与 
My 
传统 的 表面 工程 的 发 展 带 来 一 系列 变 
变化 而 建立 起 来 的 新 学 科 ， 


LR T WDR ILE 








内 米 科 技 的 内 涵 及 与 表 
纳米 表 
| 备 与 表面 修 


的 力学 问 











E. AKA 
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S ELSE 


结构 表征 方法 








米 表面 及 涂 覆 层 结构 表征 的 内 容 、 相 应 的 表征 方法 及 


应 用 实例 。 第 4 章 主要 介绍 了 薄膜 生长 过 程 及 其 内 应 力 的 演化 。 提 出 了 薄膜 生长 


过 程 新 模型 ， 在 新 模型 
积 、 








映 生 长 过 程 中 的 内 应 力 演化 等 进行 了 
涂 履 层 的 宏 微 观 力学 性 能 及 其 强化 
R 、 纳 米 复合 涂 覆 层 的 力学 性 能 及 其 
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强化 机 理 ， 





考虑 了 薄膜 生长 过 程 中 原子 的 三 个 动力 学 过 程 : 原子 沉 
原子 扩散 及 原子 脱 附 ， 并 且 认 为 这 三 个 过 程 是 相互 独立 的 。 在 此 基础 上 ， 本 
章 还 对 薄膜 初期 生长 过 程 及 其 影响 因素 、 整 个 薄膜 生长 的 三 维 蒙 特 卡 罗 模 拟 以 及 
系统 的 介绍 。 第 5 BF 
LE 


要 介绍 了 纳米 表面 及 


。 讲 述 了 人 金属 表面 纳米 改 性 层 、 纳 米 薄 
还 着 重 介 绍 了 超 硬 纳米 薄膜 具有 
超 高 硬度 和 超 高 模 量 的 致 硬 机 理 。 第 6 章 介 绍 了 表面 及 涂 覆 层 纳米 力学 性 能 的 实 


前 es V 


验 表征 。 内 容 主要 涉及 实验 纳米 力学 ， 重 点 介绍 纳米 压 痕 和 划 痕 技术 及 其 测试 过 
程 中 力学 现象 的 分 析 、 微 /纳米 力学 性 能 的 测试 及 其 在 纳米 表面 工程 中 的 应 用 实 
例 。 第 7 章 以 接触 疲劳 失效 情况 为 例 ， 介 绍 了 作者 在 纳米 表面 工程 与 失效 分 析 及 
控制 关系 方面 的 研究 成 果 ， 即 根据 材料 表面 失效 机 理 ， 通 过 对 工程 构件 所 受 应 力 
和 失效 关系 的 分 析 ， 采 用 纳米 表面 工程 技术 制备 微 / 纳 米 涂 层 ， 以 显著 改善 材料 
表面 宏 细 观 力 学 性 能 。 第 8 章 结 合 纳米 材料 设计 、 多 尺度 计算 模拟 与 理论 分 析 研 
究 结果 以 及 实例 分 析 ， 重 点 介绍 了 纳米 涂 层 /薄膜 微观 结构 优化 控制 理论 基础 、 
研究 方法 及 制备 工艺 力学 问题 ， 从 而 达到 纳米 涂 层 /薄膜 性 能 可 控 的 目的 。 这 对 
于 纳米 结构 涂 层 的 设计 、 制 备 工艺 、 微 观 结构 及 性 能 之 间 关 系 的 理解 具有 重要 指 
导 意 义 。 
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第 1 章 表面 工程 概述 


1.1 表面 工程 的 定义 与 内 涵 


表面 工程 属于 一 门 新 型 的 应 用 科学 领域 。 虽 然 在 表面 工程 领域 的 技术 研究 与 
应 用 可 以 追溯 到 远古 ， 但 表面 工程 作为 一 门 独立 的 学 科 仅 有 二 十 几 年 的 历史 。 表 
面 工 程 的 概念 最 初 由 英格兰 伯明翰 大 学 教授 汤 . 贝尔 (Tom Bell) 于 1983 年 提 
出 ， 现 已 发 展 成 为 跨 学 科 的 边缘 性 、 综 合 性 、 复 合 性 学 科 ， 且 在 各 个 领域 发 挥 着 
越 来 越 重要 的 作用 。 

表面 工程 为 表面 新 型 材料 的 研制 、 产 品 的 维修 与 再 制造 乃至 新 设备 的 开发 提 
供 了 重要 的 技术 基础 和 保证 。 作 为 表面 工程 核心 的 表面 技术 既 可 作用 于 金属 也 可 
作用 于 非 金属 ， 而 且 使 得 各 种 表面 新 型 材料 如 复合 材料 的 形成 成 为 可 能 。 表 面 工 
程 在 各 个 领域 得 到 广泛 应 用 ， 包括 从 日 用 的 装饰 性 油漆 和 涂料 以 及 浴室 的 防护 性 
薄膜 ， 到 航空 航天 领域 使 用 的 耐 高 温 、 耐 磨损 等 特殊 功能 性 薄 层 。 

尽管 表面 工程 学 科 的 发 展 与 应 用 范围 之 广 、 速 度 之 快 、 影 响 力 之 大 是 人 们 所 
始 料 未 及 的 ， 但 是 表面 工程 的 不 断 发 展 与 完善 尚 需要 在 以 下 三 方面 致力 进行 : 完 
善 表面 工程 发 展 的 科学 理论 基础 ， 明 确 表面 工程 的 内 涵 ; 明确 表面 工程 与 其 他 相 
关 学 科 之 间 的 区 别 与 联系 。 因 此 ， 如 何 正 确 理 解 表面 工程 ， 如 何 有 效 学 习 和 研究 
表面 工程 学 科 体 系 ， 以 及 随 着 表面 工程 的 动态 发 展 如 何不 断 完善 表面 工程 的 基础 
理论 等 问题 需要 重点 研究 。 本 章 的 这 一 节 及 其 他 部 分 将 对 上 述 问题 进行 简要 的 回 
顾 与 解释 。 

所 谓 “ 工 程 ”， 在 过 去 只 是 指 一 种 技能 或 技巧 ， 而 目前 则 具有 几 种 非常 相近 
的 含义 ， 即 涉及 材料 的 形状 或 性 能 设计 及 其 制备 工艺 。 工 程 学 原本 是 指 建 筑 防 御 
工事 、 防 御 系 统 要 塞 及 其 他 要 素 等 技术 ， 后 来 在 18 ~ 19 世纪 的 欧洲 有 了 盏 事 工 
程 和 民用 工程 之 分 。 现 代 工 程 的 概念 已 经 演化 为 各 种 类 型 结构 的 设计 与 构造 ， 并 
且 因 为 融入 了 人 类 进行 理论 及 应 用 研究 的 知识 而 被 拓宽 ， 出 现 了 诸如 民用 工程 、 
水 利 工程 、 海 事 工 程 、 地 质 工程 、 环 境 工 程 、 化 学 工程 、 生 物 医学 工程 、 基 因 工 
程 、 电 子 工 程 、 可 靠 性 工程 、 计 算 工 程 、 设 计 工 程 、 通 信 工 程 、 航 空 工程 、 材 料 
加 工 工程 、 机 械 工 程 、 腐 蚀 及 其 他 类 型 工程 等 的 明显 分 支 。 目 前 应 用 广泛 的 材料 
工程 就 是 一 门 涉及 材料 结构 、 具 有 可 设计 与 再 生性 能 新 材料 的 改进 与 获取 研究 的 
技术 学 科 ， 其 目的 在 于 采用 经 济 而 又 能 为 社会 所 接受 的 生产 工艺 、 加 工 工艺 控制 
材料 的 结构 、 性 能 和 形状 以 达到 使 用 要 求 。 

由 上 述 解 释 不 难看 出 ， 材 料 工 程 学 不 仅 研 究 各 种 材料 包括 复合 材料 的 设计 和 
组 织 结构 ， 也 包括 材料 表面 性 能 的 提高 或 改 性 等 特定 问题 的 研究 。 基 于 材料 工程 



















































































2 纳米 表面 工程 及 力学 








学 ， 表 面 工程 这 一 概念 第 一 次 在 20 世纪 80 年 代 的 英国 被 提出 ， 最 初 主 要 涉及 焊 
接 及 热 喷涂 方面 的 内 容 ， 随 着 表面 技术 和 其 他 相关 学 科 的 发 展 ， 目 前 已 快速 发 展 
成 为 一 门 独立 的 、 多 学 科 交 叉 的 体系 。 近 年 来 已 经 举行 了 许多 次 有 关 表 面 工程 及 
相关 科学 技术 领域 的 国际 会 议 ， 相 关 的 国际 期 刊 也 由 最 初 的 “Surface Engineer- 
ing” 季 刊 增加 到 多 种 有 影响 力 的 专业 期 刊 (如 “Surface and Coatings Technolo- 
gy” “Key Engineering Materials” “Thin Solid Films” “Applied Surface Science” 
“Surface Engineering and Applied Electrochemistry” 等 ) 。 此 外 ， 表 面 工 程 与 其 他 
相关 学 科 的 交叉 渗透 还 形成 了 新 的 边缘 学 科 如 纳米 表面 工程 、 纳 米 力 学 、 纳 米 摩 
擦 学 、 表 面 与 界面 力学 等 。 

广义 上 讲 ， 几 是 涉及 材料 表面 结构 改进 与 性 能 强化 的 科学 问题 ， 如 新 型 表面 
材料 的 优化 设计 与 制备 加 工 、 表 面 结构 与 性 能 表征 与 分 析 、 表 面 材料 的 结构 与 性 
能 优化 以 及 各 种 表面 失效 与 防护 问题 等 均 属于 表面 工程 的 范畴 。 尽 管 现代 表面 工 
程 学 的 定义 多 种 多 样 ， 但 基本 上 都 涵盖 了 上 述 各 方面 内 容 。 

表面 工程 ， 是 经 表面 预 处 理 后 ， 通 过 表面 涂 覆 、 表 面 改 性 或 多 种 表面 工程 技 
术 复 合 处 理 ， 改 变 固体 金属 表面 或 非 金 属 表面 的 形态 、 化 学 成 分 、 组 织 结构 和 应 
力 状态 等 ， 以 获得 所 需要 表面 性 能 的 系统 工程 。 由 于 该 系统 工程 是 一 门 正 处 于 发 
展 阶段 的 新 兴学 科 ， 应 用 领域 十 分 广泛 ， 加 之 它 与 其 他 学 科 的 相互 渗透 、 相 互 影 
啊 ， 使 得 不 同 专业 领域 的 学 者 对 它 的 理解 不 尽 相 同 ， 要 给 出 一 个 统一 的 定义 比较 
困难 。 但 可 以 引用 我 国 著名 管理 学 家 汪 应 洛 院 士 在 其 所 著 《 系 统 工程 理论 、 方 
法 与 应 用 》 中 提出 的 观点 来 认识 这 门 学 科 的 性 质 ， 即 系统 工程 是 以 研究 大 规模 
复杂 系统 为 对 象 的 一 门 交 义学 科 。 它 是 把 自然 科学 和 社会 科学 的 某 些 思想 、 理 
论 、 方 法 、 策 略 和 手段 等 根据 总 体 协 调 的 需要 ， 有 机 地 联系 起 来 ， 把 人 们 的 生 
产 、 科 研 或 经 济 活动 有 效 地 组 织 起 来 ， 应 用 定量 分 析 和 定性 分 析 相 结合 的 方法 和 
计算 机 等 技术 工具 ， 对 系统 的 构成 要 素 、 组 织 结构 、 信 息 交 换 和 反馈 控制 等 功能 
进行 分 析 、 设 计 、 制 造 和 服务 ， 从 而 达到 最 优 设 计 、 最 优 控制 和 最 优 管理 的 目 
的 ， 以 便 最 充分 地 发 挥 人 力 、 物 力 的 潜力 ， 通 过 各 种 组 织 管理 技术 ， 使 局 部 和 整 
体 之 间 的 关系 协调 配合 ， 以 实现 系统 的 综合 最 优化 。 可 以 看 出 ， 表 面 工 程 学 科 具 
有 系统 工程 的 特点 ， 它 是 由 多 个 学 科 交 叉 、 综 合 发 展 起 来 的 新 兴学 科 ， 以 “ 表 
面 ”为 研究 核心 ， 在 有 关 学 科 理 论 的 基础 上 ， 根 据 零 件 表面 的 失效 机 制 ， 以 应 
用 各 种 表面 工程 技术 及 其 复合 为 特色 ,逐步 形成 了 与 其 他 学 科 密 切 相关 的 表面 工 
程 基础 理论 :1 。 表 面 工程 的 最 大 优势 是 能 够 以 多 种 方法 制备 出 优 于 本 体 材料 性 
能 的 表面 功能 薄 层 ， 赋 予 零件 耐 高 温 、 防 腐蚀 、 耐 磨损 、 抗 疲劳 、 防 辐射 等 性 
能 ， 这 层 表面 材料 与 制作 部 件 的 整体 材料 相 比 ， 厚 度 薄 、 面 积 小 ， 但 却 承担 着 工 
作 部 件 的 主要 功能 ， 并 带 来 显著 的 经 济 效 益 和 社会 效益 。 

由 上 述 表 面 工程 的 定义 可 以 看 出 ， 现 代表 面 工 程 已 不 再 局 限于 零 部 件 在 使 用 
前 的 各 种 表面 成 形 技术 ， 还 应 包括 在 报废 前 所 有 与 之 相关 的 表面 层 技 术 设计 、 表 
面 层 制备 、 表 面 层 研 究 与 使 用 及 相关 现象 等 科学 技术 问题 ， 目 的 是 提高 零 部 件 表 
面 抗 疲 劳 、 耐 磨损 腐蚀 以 及 其 他 光 、 热 、 电 、 磁 、 力 学 性 能 等 。 它 既 涉及 数学 、 
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物理 、 化 学 等 基础 学 科 知 识 ， 又 涉及 材料 科学 与 工程 、 机 电工 程 等 应 用 学 科 的 理 
论 与 研究 方法 ， 因 而 表面 工程 现 已 发 展 成 为 横 跨 多 学 科 的 边缘 性 、 综 合 性 、 复 合 
性 学 科 。 图 1-1 对 表面 工程 的 学 科 体 系 进行 了 概括 。 











到 1-1 表面 工程 的 学 科 体 系 


有 关 表 面 工程 与 各 学 科 的 关系 可 以 做 如 下 理解 。 材 料 科 学 与 工程 是 研究 有 关 
材料 的 成 分 、 结 构 和 制造 工艺 及 其 性 能 之 间 相 互 关 系 的 知识 及 这 些 知 识 的 应 用 ， 
是 一 门 应 用 基础 科学 。 其 中 ， 材 料 的 成 分 、 结 构 、 制 造 工 艺 及 性 能 被 认为 是 材料 
科学 与 工程 的 四 个 基本 要 素 。 表 面 工 程 是 材料 科学 与 工程 的 一 个 分 文 ， 它 是 通过 
各 种 表面 工程 技术 ， 改 变 材料 表面 的 形态 、 化 学 成 分 和 组 织 状 态 ， 从 而 获得 所 需 
要 的 表面 性 能 。 因 此 ， 表 面 涂 层 材料 的 成 分 与 结构 、 表 面 涂 层 技术 、 表 面 涂 层 性 
能 分 析 等 也 构成 了 表面 工程 的 主要 内 容 ， 其 中 涂 层 或 薄膜 等 表面 层 技术 是 表面 层 
设计 、 性 能 优化 的 基础 ， 同 时 还 衍生 出 薄膜 力学 等 其 他 学 科 。 表 面 层 的 形成 方法 
源 于 机 械 制 造 工程 中 的 表面 加 工 技术 及 利用 各 种 物理 、 化 学 、 电 磁 等 手段 制备 表 
面 层 的 技术 。 所 制备 的 表面 层 性 能 检测 分 析 常 采用 表面 工程 及 其 他 相关 学 科 如 摩 
擦 磨损、 腐蚀 防护 、 表 面 与 界面 力学 中 使 用 的 方法 。 表 面 工程 中 表面 层 的 设计 也 
是 基于 数学 、 材 料 工程 及 机 械 制造 等 学 科 知 识 ， 以 材料 强度 和 表面 摩擦、 腐蚀 等 
性 能 为 优化 指标 系统 地 进行 的 。 

既然 表面 工程 是 一 门 多 学 科 交 叉 的 系统 工程 ， 就 需要 用 系统 工程 的 方法 学 习 
和 研究 表面 工程 学 科 体 系 。 系 统 工程 方法 论 是 一 种 将 分 析 对 象 作为 整体 系统 来 考 
虑 ， 在 此 基础 上 进行 分 析 、 设 计 、 制 造 和 使 用 的 基本 思想 方法 。 系 统 工程 方法 论 
主要 的 研究 对 象 有 : 各 种 系统 工程 方法 的 形成 和 发 展 、 基 本 特征 、 应 用 范围 ， 方 
法 间 的 相互 关系 以 及 如 何 构 建 、 选 择 和 应 用 系统 方法 。 体 现在 表面 工程 学 科 的 系 
统 学 习 与 研究 上 面 ， 就 是 在 现 有 经 验 基础 上 ， 逐 步 系统 地 建立 各 种 固体 表面 问题 
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的 数学 模型 ， 明 确 表面 层 结构 与 性 能 的 关系 ， 预 测 各 种 表面 行为 ， 对 表面 层 进行 
设计 并 优化 现 有 表面 技术 ， 最 终 获 得 具有 最 优 表面 性 能 、 最 大 经 济 效益 的 新 型 涂 
层 材料 口 ] 。 

由 于 表面 工程 的 显著 作用 和 重要 地 位 ， 因 此 有 必要 对 其 进行 深入 的 学 习 与 研 
究 。 已 有 许多 先进 的 表面 工程 技术 及 其 基础 理论 研究 被 列 人 了 国家 “973” 项 
目 、 国 家 重大 技术 创新 项 目 、 国 家 和 和 省 市 级 重点 科技 攻关 项 目 等 。 大 连理 工大 学 
工业 装备 结构 分 析 国家 重点 实验 室 生物 与 纳米 力学 课题 组 进行 的 耐 磨 蚀 纳米 复合 
涂 层 制备 技术 及 其 相关 力学 问题 的 研究 已 经 分 别 被 列 人 大 连 市 科学 技术 基金 项 
目 、 辽 宁 省 重点 科技 攻关 项 目 及 国家 “863” 科 技 攻关 计划 重大 项 目 。 


1.2. 固体 表面 的 原子 结构 及 物理 化 学 特性 


固体 的 表面 、 或 者 说 界面 ， 在 人 们 的 社会 实践 中 起 着 极为 重要 的 作用 。 对 固 
体 表面 科学 的 研究 ， 不 仅 能 够 促进 表面 物理 、 表 面 化 学 、 表 面 电 子 学 、 表 面 生物 
学 、 表 面 工程 学 及 表面 /界面 力学 等 分 支 学 科 的 发 展 ， 还 对 整个 科学 技术 的 发 展 
具有 重要 的 推动 作用 。 

固体 表面 即 物 体 与 真空 或 气体 的 界面 ， 可 以 指 从 单一 的 第 一 个 原子 层 到 几 个 
原子 层 厚度 (0.5 ~2nm) 的 表面 层 ， 甚 至 次 达 几 个 微米 的 表面 层 。 固 体 表 面 有 
清洁 表面 和 实际 表面 之 分 。 本 小 节 主 要 以 唱 态 物质 来 介绍 清洁 固体 表面 的 物理 化 
学 特性 ， 而 有 关 实 际 固 体 表 面 则 在 下 一 节 中 叙述 。 

要 想 在 原子 或 分 子 层次 上 研究 固体 表面 ， 即 研究 材料 的 本 征 表 面 特性 ， 一 般 
需要 首先 保证 被 研究 表面 的 清洁 。 同 理想 表面 相 比 ， 清 洁 表面 是 经 过 特殊 处 理 
(如 离子 受 击 加 退火 热处理 ) 后 ， 其 相 组 成 在 超 高 真空 下 保持 不 变 的 表面 ， 但 同 
固体 内 部 相 比 ， 其 表面 在 结构 和 组 成 上 将 会 发 生 改 变 ; 而 理想 表面 则 是 一 种 理论 
的 结构 完整 的 二 维 点 阵 平面 ， 它 是 一 个 只 反映 唱 体 内 部 周期 性 在 其 表面 突然 终止 
的 真实 表面 的 最 粗糙 近似 21 。 

在 热力 学 平衡 的 条 件 下 ， 固 体 表面 的 化 学 组 成 、 微 观 结构 (表面 区 内 原子 
的 排列 与 振动 不 同 于 体内 正常 三 维 周 期 排列 与 振动 ) 及 电子 结构 等 均 会 与 固体 
内 部 产生 明显 的 差异 。 这 是 因为 表面 原子 与 体内 原子 周围 环境 不 同 ， 受 力 情 况 也 
不 同 ， 因 而 体内 固有 的 晶体 学 对 称 性 进入 表层 后 便 遭 到 破坏 。 与 此 相关 ， 表 面 电 
荷 分 布 、 近 邻 原子 数 、 电 子 能 态 和 势 分 布 以 及 振动 频率 等 ， 也 均 有 别 于 体内 。 这 
种 差异 经 过 4 ~6 层 之 后 ， 原 子 的 排列 与 体内 已 相当 接近 ， 因 此 ， 这 个 距离 也 可 
以 看 作 实 际 晶 体 清 尘 表 面 的 范围 。 依 热力 学 的 观点 ， 表 层 原子 处 于 不 稳定 状态 ， 
表面 附近 的 原子 排列 总 是 趋 于 能 量 最 低 的 稳定 状态 ， 达 到 这 种 稳定 态 的 方式 有 两 
种 : 一 是 自行 调整 ， 原 子 排列 情况 与 材料 内 部 明显 不 同 ; 二 是 依靠 表面 成 分 偏 析 
和 表面 对 外 来 原子 或 分 子 的 吸附 以 及 两 者 之 间 的 相互 作用 而 趋向 稳定 态 ， 因 而 使 
表面 组 分 与 材料 内 部 不 同 。 表 1-1 示 出 了 以 上 述 两 种 方式 达到 稳定 态 的 几 种 清洁 
表面 的 原子 结构 和 特点 。 
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表 1-1 几 种 清洁 表面 的 原子 结构 和 特点 

































































































































































序号 | 名 称 结构 示意 图 特点 
理想 ( 解 理 ) 表面 是 一 种 理论 的 结构 完 
"em 整 的 二 维 点 阵 平面 ， 它 是 一 个 只 反映 晶体 
i 内 部 周期 性 在 其 表面 突然 终止 的 真实 表面 
的 最 粗糙 近 他 
表面 最 外 层 原 子 与 第 二 层 原子 之 间 的 距 
-— 离 不 同 于 体内 原子 间距 (缩小 或 增 大 ;也 
可 以 是 有 些 原子 间距 增 大 ， 有 些 减 小 ) ， 而 
晶 胞 结构 基本 不 变 ， 这 种 情况 称 为 弛 列 
当 表面 原子 排列 作 了 较 大 幅度 的 调整 ， 
与 衬 底 晶 面 原子 的 平移 对 称 性 有 明显 不 同 
m" 时 ， 这 种 表面 结构 称 为 重 构 。 重 构 包 括 表 
= 面 晶 面 与 体内 完全 不 一 样 的 情况 ( 超 晶 格 
nV t 结构 原 4 st AT BA 
eee area nee arnt 
H 
eooooo00 
00000 
4 偏 析 Oe eee? 表面 原子 是 从 体内 分 凝 出 来 的 外 来 原子 
OO 
OCC 
e£ 9,9 jn DES REI TR 
M. g 
| OOOOOO Mk) 吸附 于 表面 ， 形 成 吸附 化 学 键 
O00000 
ZRF | augeri cdita 
" me (XXXI) oe 表面 ， 并 与 表面 原子 键 
OOOOOO | 形成 K 侈 
QOOOOO 
OO 
: zn OOOO 表面 不 是 原子 级 的 平坦 ， 表 面 原子 可 以 
OOOO 形成 台阶 结构 
OOOOO 


程 随 金 


金 














弛 殉 和 重 构 常常 不 只 限于 表面 第 一 层 原 子 ， 还 影响 到 表面 以 下 的 几 层 力 至 十 
几 层 。 重 构 使 原来 表面 上 的 二 维 周期 性 发 生变 化 ， 形 成 了 新 的 周期 结构 。 重 构 过 








属 类 型 不 同 而 异 ， 一 般 简 单 金 
属 表 面 凶 豫 较 大 ， 重 构 也 较 复 杂 。 如 Au. Pt 等 金属 日 











属 表面 弛 殉 和 重 构 均 较 小 ， 贵 金属 和 过 渡 族 


和 表面 在 重 构 以 前 表面 应 





力 较 大 ， 重 构 可 以 使 表面 应 力 得 到 松弛 ， 趋 于 稳定 状态 。 半 导体 表面 的 弛 豫 和 重 
构 现 象 则 很 普遍 。 重 构 的 结果 可 能 会 引入 某 些 表面 缺陷 ， 如 表面 出 现 体 内 不 曾 有 
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的 、 由 两 个 或 三 个 表面 原子 形成 的 新 的 共 价 键 ， 甚 至 形成 同时 含有 空位 、 层 错 、 
吸附 原子 等 缺陷 的 新 的 周期 结构 。 

有 关 清 洁 表面 动态 表面 原子 状态 和 结构 ， 从 热力 学 的 角度 来 看 ， 也 必然 存在 
着 各 种 类 型 的 表面 缺 隐 ， 如 平台 、 人 台阶、 扭 折 、 表 面 吸附 、 表 面 空位 、 位 错 等 。 
许多 单 晶体 的 表面 实际 上 不 是 原子 级 的 ¥ 
平坦 ， 而 是 如 图 1-2 所 示 的 情形 。 在 平 
台 上 可 能 存在 各 种 点 缺陷 ,包括 表面 上 
吸附 或 偏 析 的 外 来 杂质 原子 、 表 面 上 的 
TERE PANT, SUBE. ARAL ABUS 
对 等 。 由 于 表面 能 的 存在 ， 表 面 原子 的 
活动 能 力 较 体内 大 ， 形 成 点 缺陷 的 能 量 
小 ， 因 此 表面 上 的 热平衡 点 缺陷 浓度 远 
大 于 体内 。 此 外 ,平台 上 还 存在 着 线 缺 
K, 位 错 往 往 要 在 表面 露头 ， 可 以 将 它 图 1-2 表面 结构 缺陷 模型 
看 作 直 径 为 原子 尺寸 的 一 根 管道 ， 从 体 
内 延伸 到 表面 。 如 果 是 螺 型 位 错 ， 则 在 表面 形成 一 个 小 台阶 。 蝇 体 材料 接触 滑动 
而 引起 变形 的 过 程 中 会 产生 位 错 台 阶 即 表面 滑 移 带 或 滑 移 线 ， 滑 移 带 的 移动 可 能 
与 杂质 相交 ， 生 成 更 多 的 位 错 。 

表面 原子 排列 的 结构 特征 与 表面 电子 态 也 是 相互 关联 的 。 因 此 ， 表 面 电子 态 
能 从 深层 次 上 反映 表面 的 结构 特征 。 电 子 态 通 过 电子 波 函 数 、 能 态 密 度 和 能 谱 的 
构成 反映 出 来 。 这 些 参数 决定 了 表面 的 电子 发 射 和 吸收 特性 、 化 学 活性 和 催化 特 
性 。 此 时 ， 须 从 固体 的 表面 电子 分 布 特征 来 定义 表面 区 域 。 通 常 将 以 固体 最 外 一 
层 原 子 为 基准 ， 向 外 (真空) 和 向 里 (基体) 各 延伸 1.0 ~1.5nm 的 区 域 ， 称 为 
物理 意义 的 表面 区 域 。 从 体内 周期 势 场 到 真空 中 恒定 势 场 的 过 渡 区 域 的 势 场 ， 称 
为 表面 势 。 此 表面 势 文 配 着 表面 区 域 中 电子 的 运动 。 在 此 势 场 中 求解 巷 定 刘 方 
程 ， 可 以 求 出 表面 区 内 的 电子 能 级 和 波 函 数 等 。 

固体 表面 的 成 分 和 原子 结构 对 固体 材料 的 生长 及 其 表面 特殊 的 物理 化 学 特性 
有 直接 的 影响 。 任 何 固体 材料 的 生长 包括 表面 化 学 反应 ， 都 是 在 表面 上 进行 的 。 
所 有 这 些 过 程 的 第 一 步 ， 都 是 必须 将 外 来 物种 引导 到 表面 进而 沉积 在 表面 上 53 。 
这 种 在 表面 上 将 外 来 物种 约束 在 表面 的 过 程 叫做 吸附 ， 其 中 有 的 只 是 由 范 德 华 力 
引起 的 固体 表面 与 被 吸附 分 子 之 间 的 吸附 (物理 吸附 ); 有 的 则 由 表面 化 学 键 引 
起 ,产生 电 子 交 换 ， 且 形成 表面 层 分 子 的 重新 排列 (化 学 吸附 ) 。 除 了 吸附 外 ， 
分 子 与 表面 碰撞 的 基本 过 程 还 包括 : 

1) 分 子 在 碰撞 点 失去 能 量 ， 传 递 给 衬 底 。 

2) 在 表面 迁移 进而 在 其 他 点 失去 能 量 。 

3) 从 衬 底 获 得 能 量 ， 重 新 返回 气相 。 

4) 转变 为 化 学 吸附 ， 要 么 在 过 程 1) 中 要 么 在 过 程 2) 后 发 生 。 

5) 吸附 的 分 子 在 表面 再 迁移 或 表面 重 构 。 
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6) 化 学 吸附 的 物种 失去 振动 能 量 ， 传 递 给 衬 底 ， 引 起 衬 底 的 温度 升 高 。 

7) 达到 平衡 态 的 化 学 吸附 物种 的 迁移 。 

8) 从 化 学 吸附 态 或 物理 吸附 态 车 发 ; 在 表面 发 生化 学 反应 ,产生 新 的 
物种 。 

由 上 可 见 ， 固 体 表面 各 种 缺陷 往往 是 表面 活性 、 吸 附 及 其 他 表面 过 程 和 表面 
特性 的 来 源 ， 而 固体 表面 形成 物理 吸附 或 化 学 吸附 膜 以 及 化 学 反应 膜 对 表面 工程 
技术 以 及 薄膜 性 能 有 着 重要 的 影响 1 。 表 面 工程 中 新 发 展 的 功能 薄膜 材料 ， 应 
用 中 起 作用 的 总 是 表面 附近 的 有 限 区 域 。 表 面 结构 状态 及 其 稳定 性 直接 影响 着 器 
件 的 性 能 。 人 们 有 意识 地 设计 、 选 用 各 种 表面 工程 技术 来 改善 器 件 的 性 能 ， 在 这 
方面 的 理论 和 应 用 研究 将 有 着 广阔 的 前 途 。 


13 ”与 表面 工程 相关 的 实际 表面 层 的 结构 与 特点 


实际 固体 的 表面 也 是 两 邻接 相 之 间 的 不 均匀 区 域 。 由 于 固体 表面 原子 与 内 部 
原子 的 分 布 存 在 很 大 的 差异 ， 因 此 二 者 受到 力 的 作用 情况 完全 不 同 。 表 面 原子 周 
围 有 较 少 的 直接 近邻 原子 ， 因 而 同 内 部 原子 相 比 处 于 较 高 的 能 量 状态 。 以 固 - 气 
界面 为 例 ， 作 用 在 表面 原子 上 的 这 种 不 均匀 力 场 使 其 有 自发 向 内 部 移动 的 倾向 ， 
加 之 固体 表面 存在 较 大 梯度 的 电压 作用 ， 因 而 纯 固 体 原 子 表面 具有 较 高 的 物理 化 
学 活性 ， 在 实际 环境 中 不 可 避免 地 要 发 生 吸 附 ， 因 而 同 清洁 表面 相 比 ， 实 际 固体 
表面 的 组 成 和 结构 发 生 了 变化 。 本 节 中 把 发 生 了 这 种 异种 物质 吸附 的 固体 表面 称 
为 实际 固体 表面 ， 而 把 固体 表面 层 ( 见 图 1-3) 定义 为 一 层 受 限于 固体 真正 表面 
下 的 材料 ， 包 括 该 固体 实际 表面 以 及 从 该 表面 向 固体 内 作 微小 延伸 的 部 分 。 同 固 
体 “ 世 ”部 材料 相 比 ， 固 体 表面 层 材料 的 物理 、 力 学 以 及 化 学 性 能 都 发 生 了 较 
大 的 变化 。 
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图 1-3 一 般 固体 表面 四 区 域 分 层 模型 





1 一 气体 吸附 层 ，0. 001 -0.02um 2 一 表面 层 ， 几 千 分 之 一 ~ 几 百 分 之 一 hm 
3 一 亚 表面 层 ， 层 厚 取 决 于 表面 加 工 处 理 类 型 4 一 内 层 


在 材料 实际 应 用 过 程 中 ， 材 料 表 面 ' 引 要 经 过 一 定 加 工 处 理 (切割 、 研 磨 、 
抛光 等 ) ， 材 料 又 可 能 处 在 大 气 〈 低 真空 ee uu. ME SAS EF n] BÉ 


























8 ”纳米 表面 工程 及 力学 














是 单 晶 、 多 品 、 非 晶体 。 作 为 一 个 实际 固体 表面 的 例子 ,图 1-4 给 出 了 多 晶 金 属 
表面 层 的 实际 结构 。 实 际 表面 中 主要 关心 的 是 纳米 至 微米 级 范围 内 原子 排列 所 形 
成 表面 结构 特征 及 其 表面 特性 。 由 图 1-4 可 以 看 出 ， 同 一 般 固 体 表面 一 样 ， 实 际 
金属 晶体 表面 并 非 绝对 光滑 和 平整 ， 而 是 具有 一 定 的 粗糙 度 。 除 了 金属 固体 表面 
的 几何 特性 以 外 ， 其 表面 还 存在 着 气体 吸附 层 、 氧 化 层 以 及 硬度 很 高 的 加 工 硬 化 
层 。 此 外 ， 材 料 表面 还 具有 其 他 一 些 物 理 、 力 学 和 化 学 方面 的 特性 。 
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图 1-4 多 晶 金 属 表 面 层 的 实际 结 

实际 固体 表面 物理 、 力学 性 能 方面 的 特性 主要 是 指 表 面 硬度 组 织 、 残 余 应 
m 5 200 0 RE 不 同 
材料 的 固体 其 表面 硬度 可 以 有 很 大 的 差异 ， 材 料 的 表面 硬度 和 基体 内 部 的 硬度 也 
可 因 不 同 的 材料 和 表面 加 工 处 理 方法 、 热 处 理工 艺 以 及 采用 的 表面 技术 等 不 同 而 
产生 较 大 的 差异 。 在 摩擦 磨损 过 程 中 ， 特 别 是 在 磨料 磨损 过 程 中 ， 固 体 材料 的 表 
面 便 度 以 及 截面 硬度 值 的 分 布 状态 对 材料 的 耐 磨 性 有 决定 性 的 影响 。 

材料 的 表层 组 织 取 决 于 材料 的 类 型 和 特征 ， 也 与 表面 强化 技术 以 及 加 工 状 态 
ee 
始 组 织 组 成 。 由 于 表面 的 强烈 变形 ， 表 层 结构 会 产生 严重 的 唱 格 扭曲 、 位 错 、 
粒 碎 化 并 有 可 能 出 现 空洞 及 微 裂 纹 等 。 在 某 种 组 织 状态 下 ， TALI T 
会 引起 相 变 而 造成 表面 硬度 的 剧烈 变化 。 表 面 加 工 或 严重 变形 过 程 中 表面 层 会 引 
起 相当 大 的 内 应 力 。 不 同 深度 处 内 应 力 的 大 小 和 符号 也 不 同 ， 这 种 情况 有 时 随 着 
外 界 条 nM 发 生变 化 。 表 面 层 由 于 塑性 变形 除了 造成 硬度 
及 内 应 力 的 变化 以 外 ， 造成 各 种 各 样 的 微观 缺陷 ， 如 空 穴 、 间 隙 原子 、 位 
错 、 微 裂纹 等 。 并 在 以 后 的 使 用 
过 程 中 造成 零 部 件 损坏 和 降低 使 用 寿命 。 

基于 实际 固体 表面 的 特性 及 其 影响 因素 ， 可 以 采用 表面 工程 中 的 表面 处 理 技 
术 对 表面 工程 对 象 ， 包 括 工业 生产 制造 出 来 的 具有 一 定 使 用 功能 的 各 类 机 械 零 件 
和 其 他 结构 构件 制品 〈 制 件 ) ， 或 尚 在 生产 流程 中 而 未 竣工 的 制 件 (工件 ) ， 或 
已 发 生 磨 损 、 腐 蚀 、 疲 劳 断 裂 等 失效 的 金属 和 非 金 属 制 件 等 固体 表面 进行 改 性 、 
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处 理 ， 通 过 改变 表面 层 的 化 学 成 分 、 微 观 结构 及 残余 应 力 等 提高 其 表面 性 能 ， 从 
而 形成 新 型 的 技术 表面 层 。 这 里 定义 的 技术 表面 层 包括 了 表面 成 形 技术 研究 应 用 
领域 的 技术 改 性 层 、 涂 镀层 以 及 原子 或 分 子 表面 层 (薄膜 ) 的 概念 。 所 谓 的 技 
术 改 性 层 与 涂 镀层 均 是 在 构件 表面 自然 形成 或 通过 人 工 合成 与 沉积 的 方法 制备 的 
一 层 材料 ， 只 不 过 改 性 层 与 母体 材料 成 分 相同 而 结构 不 同 ， 而 涂 镀层 材料 不 同 于 
母体 ， 它 是 由 另 一 种 材料 制 成 的 。 经 过 改 性 和 涂 镀 处 理 的 制 件 外 形 尺 寸 明 显 不 
同 ， 但 二 者 的 最 终 目 的 都 在 于 获得 所 需要 的 技术 或 装饰 性 能 ， 图 1-5 所 示 为 由 不 
同 表面 处 理 技术 制造 的 表面 层 示 意图 。 上 述 技 术 表面 层 定义 基本 上 包括 了 表面 成 
形 技术 研究 应 用 领域 的 改 性 层 、 涂 镀层 以 及 微 /纳米 表面 层 的 概念 。 微 /纳米 表面 
层 是 指 一 层 厚 度 比 前 几 种 表面 层 薄 、 量 级 在 微米 至 纳米 太 度 范围 的 薄膜 材料 ， 其 
物理 、 力 学 性 能 的 变化 最 大 。 这 里 先 主要 讨论 前 几 种 技术 表面 层 ， 有 关 原 子 
(或 分 子 ) 表面 层 ， 本 书后 面 将 会 涉及 。 


表面 处 理 前 被 处 理 
对 象 的 外 形 尺 寸 线 









































a) b) c) 
图 1-5 由 不 同 表面 处 理 技术 制造 的 表面 层 示意 图 
尺寸 减 小 的 表面 层 ， 如 机 械 加 工 或 抛光 等 b) 尺寸 没有 变化 的 表面 层 ， 如 离子 注入 ， 
高 能 喷 丸 处 理 等 c) 尺寸 增加 的 表面 层 即 涂 层 ， 如 电镀 、 热 喷涂 及 某 些 热 - 化 学 处 理 等 
1 一 基底 内 部 或 基底 ”2 一 表面 过 渡 层 3 一 涂 层 
经 过 表面 技术 处 理 的 固体 表面 层 不 仅 具有 特殊 的 物理 化 学 特性 (如 电 性 能 、 
磁性 能 、 物 理化 学 吸附 、 耐 化 学 腐蚀 性 等 ) ， 还 具有 良好 的 力学 性 能 和 耐 磨 、 耐 
蚀 等 使 用 性 能 。 表 面 层 的 上 述 这 些 特 性 与 表面 层 成 分 、 微 观 结构 、 制 备 工 艺 密 切 
相关 ， 它 们 以 新 表面 层 材料 设计 、 制 备 工 艺 优化 的 计算 机 模拟 为 基础 共同 构成 了 
表面 工程 的 四 大 要 素 。 实 际 工 程 中 ， 往 往 需要 根据 使 用 工 况 要 求 ， 对 机 械 零 部 件 
或 构件 表面 进行 功能 设计 ， 其 中 表面 技术 的 选择 及 其 工艺 优化 是 关键 。 


1.4 ”表面 技术 及 其 最 新 进展 
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1.4.1 学 习 和 研究 表面 技术 的 意义 


众所周知 ， 所 有 的 物体 都 不 可 避免 地 与 环境 相 接触 ， 而 与 环境 真正 接触 的 是 
物体 的 表面 。 如 各 种 机 械 设 备 和 零 部 件 在 使 用 过 程 中 或 会 因为 受到 气 、 水 及 某 些 
化 学 介质 的 作用 发 生 腐蚀 ， 或 会 因为 相互 之 间 相 对 运动 而 产生 磨损 ， 亦 或 会 因为 
温度 过 高 而 发 生 和 氧化 以 及 因为 接触 高 温 炊 体 而 被 侵蚀 等 等 。 所 有 这 些 都 会 首先 使 
机 件 表面 发 生 破坏 或 失效 ， 进 而 引起 整个 机 件 的 破坏 或 失效 。 因 此 ， 表 面 是 防止 
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设备 失效 的 第 一 道 防线 。 

有 资料 统计 ， 在 各 种 机 电 产 品 的 过 早 失效 破坏 中 ,， 约 有 70% 是 由 腐蚀 和 磨 
损 造 成 的 。 随 着 现代 工业 的 迅猛 发 展 ， 对 机 械 工业 产品 提出 了 更 高 的 要 求 ， 要 求 
产品 能 在 高 参数 (如 高 温 、 高 压 、 高 速 ) 、 高 度 自 动 化 和 恶劣 的 工 况 条 件 下 长 期 
稳定 运转 ， 这 就 必然 对 机 件 表面 的 耐 磨 、 耐 蚀 等 性 能 提出 了 更 高 的 要 求 。 表 面 技 
术 可 以 在 不 增加 或 不 增加 太 多 材料 成 本 的 同时 使 产品 表面 受到 保护 和 强化 ， 从 而 
提高 产品 的 使 用 寿命 和 可 靠 性 ， 改 善 机 械 设备 的 性 能 、 质 量 ， 增 强 产 品 的 竞争 能 
力 。 因 此 ， 研 究 和 发 展 机 械 产 品 的 表面 保护 和 表面 强化 等 技术 ， 对 于 节约 材料 和 
能 源 以 及 推动 高 新 技术 的 发 展 等 都 具有 重要 意义 。 

表面 技术 不 仅 具 有 重要 的 经 济 意义 ， 而 且 还 具有 重要 的 学 术 价值 ， 这 是 
因为 : 

1) 材料 物理 、 化 学 及 力学 性 能 及 其 变化 都 从 表面 开始 。 

2) 随 着 器 件 的 微型 化 ， 表 面 与 体 相 的 原子 比 增 大 ， 会 出 现 许 多 新 的 特性 。 

3) 材料 表面 的 研究 是 许多 高 新 技术 的 理论 基础 。 

表面 科学 的 研究 可 为 表面 新 技术 的 研究 提供 一 定 的 理论 指导 ， 而 表面 新 技术 
的 开发 和 完善 ， 又 会 提出 许多 新 的 学 术 研 究 课题 。 这 些 研究 有 力 地 促进 了 材料 科 
学 、 机 械 制 造 工 艺 学 、 物 理学 、 化 学 以 及 力学 等 基础 学 科 的 发 展 。 
1.4.2 表面 技术 内 涵 及 设计 

表面 技术 是 一 门 新 兴 的 多 学 科 交叉 的 边缘 学 科 ， 该 学 科 中 究竟 应 该 包括 哪些 
内 容 ， 如 何 分 类 ， 国 内 外 都 无 公认 的 说 法 。 作 为 表面 工程 核心 内 容 的 表面 处 理 技 
术 也 存在 同样 的 问题 ， 从 不 同 的 角度 进行 归纳 ， 就 会 有 不 同 的 分 类 ， 但 各 种 表面 
技术 分 类 方法 所 涉及 的 表面 技术 的 内 容 大 致 相同 。 

表面 技术 有 着 广泛 的 涵义 ， 综 合 来 看 ， 主 要 可 分 为 表面 处 理 技术 、 表 面 
(微细 ) 加 工 技 术 、 表 面 工程 技术 设计 等 内 容 。 与 此 同时 ， 表 面 工程 技术 离 不 开 
表面 技术 的 基础 和 应 用 理论 以 及 表面 分 析 与 测试 ， 它 们 也 构成 表面 工程 技术 的 一 
个 重要 部 分 。 这 里 主要 阐述 表面 技术 方面 的 内 容 ， 有 关 表面 理 论 和 分 析 测试 方面 
的 内 容 将 在 下 一 节 讨 论 。 

表面 处 理 技术 本 身 涉 及 的 内 容 也 是 非常 丰富 的 ， 从 改善 被 处 理 对 象 表面 性 能 
的 角度 看 ， 至 少 包括 表面 改 性 (包括 表面 加 工 ) 、 表 面 涂 覆 (E) 层 、 表 面 薄膜 
及 其 他 技术 四 部 分 。 表 面 改 性 (合金 化 ) 技术 是 通过 物理 或 化 学 方法 ， 在 基体 
材料 表面 渗入 一 些 金属 元 素 或 非 金属 元 素 ， 从 而 改变 基体 材料 的 成 分 和 组 织 结 
构 ， 以 改善 或 获得 所 需要 的 表层 性 能 的 技术 。 它 是 在 基体 材料 表面 形成 扩散 强化 
层 ， 厚 度 大 约 在 数 十 微米 至 数 百 微米 数量 级 。 表 面 涂 履 (G) 技术 则 是 指 利用 
外 加 涂 层 或 镀层 的 性 能 使 基 材 表面 性 能 优化 ， 基 材 不 参与 或 者 很 少 参 与 涂 层 的 反 
应 ， 对 涂 层 的 成 分 贡献 很 小 。 它 是 在 零件 表面 涂 覆 一 层 强化 层 ， 厚 度 大 约 在 微米 
至 毫米 数量 级 。 表 面 薄 膜 技术 是 按照 一 定 的 需要 ， 利 用 特殊 的 制备 技术 (各 种 
离子 镀 、 气 相 沉积 等 ) ， 在 基体 表面 形成 厚度 为 亚 微米 至 微米 级 的 膜 层 。 从 原子 
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角度 看 ,薄膜 的 表面 呈 不 连续 性 ， 高 低 不 平 ， 表 面 内 部 有 空位 、 位 错 等 缺陷 ， 并 
且 有 杂质 的 混入 。 它 是 在 零件 表面 涂 履 一 层 强 化 层 ， 厚 度 大 约 在 数 微米 至 数 百 微 
米 数量 级 。 其 他 表面 处 理 技术 主要 包括 使 用 不 同 材料 和 不 同 表面 技术 的 表面 复合 
处 理 ， 以 形成 梯度 结构 材料 或 复合 材料 。 表 面 工程 技术 的 主要 目的 就 在 于 通过 表 
面 处 理 使 材料 或 工业 制 件 表 面 按 人 们 和 希望 的 性 能 进行 改 质 。 有 具体 可 概括 为 : 在 不 
改变 基体 材料 的 成 分 ， 不 削弱 基体 材料 的 强度 〈 或 削弱 基体 材料 强度 又 不 影响 
其 使 用 ) 的 条 件 下 ， 通 过 某 些 物理 手段 (包括 机 械 手 段 ) 或 化 学 手段 赋予 材料 
表面 特殊 的 性 能 ， 从 而 满足 工程 上 对 材料 所 提出 的 使 用 性 能 要 求 。 在 这 里 应 当 指 
出 ， 现 代 材 料 表 面 处 理 技术 种 类 繁多 ， 它 们 在 各 自 的 应 用 范围 内 均 显示 出 它们 各 
目的 优点 。 但 是 由 于 零件 的 材质 、 形 状 、 使 用 环境 、 受 力 状 态 等 不 同 ， 每 种 表面 
改 性 技术 均 有 其 局 限 性 。 这 就 要 求 把 各 类 表面 处 理 技 术 作 为 一 个 系统 工程 进行 优 
化 设计 和 优化 组 合 ， 选 择 适 合 于 茶 种 材质 、 零 件 形状 、 使 用 环境 、 受 力 状态 等 的 
一 种 或 几 种 组 合 的 表面 改 性 技术 ， 使 其 在 具体 零件 表面 处 理 中 发 挥 出 最 大 的 优 
越 性 。 

新 近 发 展 起 来 的 表面 微细 加 工 技术 也 是 表面 技术 的 一 个 重要 组 成 部 分 。 微 细 
加 工 技术 是 一 种 有 选择 性 地 精 修 被 加 工 对 象 表面 微观 粗糙 度 和 拓扑 结构 的 创新 性 
微观 加 工 〈 亚 微米 到 纳米 量 级 ) 工艺 ， 它 通过 改变 材料 表面 的 微细 结构 ， 能 够 
减 小 摩擦 、 提 高 抗 磨损 性 能 、 改 善 涂 镀 前 后 表面 的 沉积 性 能 ， 显 车 地 提高 零件 表 
面 对 特 定 应 用 功能 的 适用 性 。 微 细 加 工 技术 的 原理 是 采用 全 自动 方式 对 金属 零件 
表面 进行 超 精 加 工 ， 通 过 一 种 机 械 化 学 作用 来 清除 金属 零件 表面 上 1 ~ 40m 的 
材料 ， 实 现 被 加 工 表面 粗糙 度 达 到 或 者 好 于 标准 规定 的 表面 质量 ， 也 可 用 来 加 工 
制造 微小 尺寸 ( 亚 微米 到 纳米 量 级 ) 元 融 件 或 薄膜 图 形 。 微 细 加 工 技术 主要 应 
用 于 超 精 抛光 和 超 精 增 亮 这 两 个 领域 : 超 精 抛光 依据 零件 材料 表面 的 初始 状态 ， 
部 分 或 整体 去 除 初 级 微观 粗糙 表面 ， 其 值 在 10 ~40km 之 间 ; 超 精 增 亮 可 去 除 次 
级 微观 粗糙 表面 ， 次 级 粗糙 表面 的 厚度 在 0 ~20pm 之 间 ， 位 于 零件 表面 初级 微 
观 粗 糙 面 的 峰 尖 之 间 ， 构 成 新 的 表面 拓扑 结构 。 微 细 加 工 技术 主要 包括 : 光子 
束 、 电 子 束 和 离子 束 的 微细 加 工 ; 化 学 气相 沉积 、 等 离子 化 学 气相 沉积 、 真 空 蒸 
AES. WON 、 粒 子 镀 、 分 子 束 外 延 、 热 氧化 的 薄膜 制造 ; 湿 法 刻 蚀 、 溅 射 
刻 蚀 、 等 离子 刻 蚀 等 图 形 刻 蚀 ; 离子 注入 扩散 等 挫 杂 技术 以 及 其 他 一 些微 细 加 工 
技术 。 它 们 在 汽车 制造 、 电 子 电路 、 化 工 、 冶 金 、 机 械 制造 、 航 空 制 造 等 行业 ， 
尤其 在 注塑 模具 、 刀 有 具 和 机 床 工 具 、 高 精密 零件 、 光 学 融 件 ， 硬 涂 层 处 理 前 后 的 
表面 预 处 理 加 工 、 大 规模 与 超大 规模 集成 电路 以 及 半导体 技术 等 行业 具有 广阔 的 
应 用 前 景 。 

如 上 所 述 ， 表 面 技术 是 一 门 古老 的 但 又 处 于 不 断 发 展 之 中 的 交叉 学 科 体 系 ， 
其 重要 作用 显而易见 ， 但 目前 人 们 对 材料 表面 技术 的 研究 ， 仍 基本 停留 在 一 般 的 
试验 、 选 择 、 使 用 及 开发 等 经 验 设 计 阶 段 。 随 着 研究 的 逐步 深入 和 经 验 的 不 断 积 
累 ， 力 争 按 预 定 的 技术 和 经 济 指标 进行 严密 的 设计 ， 逐 步 形成 一 种 充分 利用 计算 
机 技术 、 仿 真 技术 和 虚拟 技术 ,借助 数据 库 、 知 识 库 、 推 理 机 等 工具 ， 通 过 演绎 
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和 归纳 等 科学 方法 ， 来 获得 最 佳 效益 的 表面 工程 技术 设计 系统 既 有 条 件 又 迫 在 丑 
睫 。 这 类 表面 工程 技术 设计 系统 包括 : 

1) 针对 工程 对 象 的 工 况 条 件 和 使 用 性 能 等 要 求 ， 根 据 表面 科学 的 宏 微 观 理 
论 和 表面 技术 中 的 表面 失效 分 析 、 摩 擦 与 磨损 、 表 面 腐蚀 与 防护 、 表 面 结合 与 复 
合 等 应 用 理论 ,综合 分 析 可 能 的 失效 形式 与 失效 机 理 ， 并 结合 试验 验证 ,设计 所 
需要 的 疲劳 寿命 。 

2) 正确 选择 表面 技术 或 多 种 表面 技术 的 复合 、 实 施 表面 处 理 或 加 工 的 设 
备 、 流 程 及 检验 分 析 等 。 

3) 合理 确定 表面 涂 镀层 或 处 理 层 的 成 分 、 结 构 、 厚 度 、 结 合 强 度 等 性 能 。 

4) 综合 的 管理 、 经 济 、 环 保 等 分 析 设 计 ， 包 括 预 测 使 用 寿命 、 评 估 技 术 经 
济 性 、 必 要 时 进行 模拟 实验 等 。 

图 1-6 示 出 了 表面 工程 技术 设计 系统 涉及 的 各 方面 内 容 之 间 的 关系 。 随 着 影 
啊 表 面 工程 技术 设计 的 各 学 科 内 容 的 不 断 完 善 ， 今 后 众多 的 表面 新 技术 将 会 涌现 


并 发 挥 更 大 的 作用 。 
的 技术 设计 
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腐蚀 失效 分 析 工艺 参数 的 确定 A 
b: zl 小 六 者 命 的 估算 各 种 表面 技术 对 
断裂 失效 分 析 使 用 寿命 的 估 自 基体 突 面 的 要 求 























图 1-6 表面 工程 的 技术 设计 体系 
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1.4.3 表面 技术 分 类 


表面 技术 涉及 的 内 容 如 此 广泛 ， 因 而 对 表面 技术 可 以 从 不 同 的 角度 进行 分 
类 。 根 据 工艺 原理 和 技术 手段 的 不 同 可 以 分 为 物理 处 理 方法 、 化 学 处 理 方法 、 电 
化 学 处 理 方法 、 热 处 理 方法 以 及 机 械 处 理 方法 。 物 理 处 理 方法 是 指 通过 粘贴 、 润 
湿 、 和 扩散 或 物理 气相 沉积 等 物理 过 程 使 覆盖 材料 在 制 件 表面 上 形成 一 层 厚度 均 
义 的 涂 层 或 薄膜 。 该 涂 层 或 薄膜 既 有 良好 的 化 学 稳定 性 ， 又 兼 有 其 他 的 性 能 
( 耐 磨 、 耐 热 、 导 电 性 、 绝 缘 性 等 ) 。 粘 涂 、 热 喷涂 、 热 浸 镀 、 真 空 镀膜 等 表面 
处 理 方法 均 属 此 类 。 该 类 处 理 方法 的 共同 点 是 制 件 表面 和 禾 层 材料 基本 上 是 物理 
性 质 的 结合 ， 结 合 的 过 程 是 物理 过 程 。 化 学 处 理 方法 是 在 特定 化 学 成 分 的 液态 介 
质 中 进行 的 ， 制 件 表面 所 获得 的 保护 层 是 通过 化 学 反应 生成 的 。 钢 铁 制 件 表面 的 
发 蓝 、 们 化 和 化 学 镀 (化 学 沉积 ) 等 即 属 此 类 。 电 化 学 处 理 包括 各 种 电镀 、 铅 
及 铅 合 金 的 阳极 氧化 等 ， 是 指 通 过 在 电解 质 液 中 进行 的 电化 学 过 程 对 制 件 表面 进 
行 处 理 的 方法 。 钢 和 和 铸铁 件 的 表面 济 火 和 化 学 热处理 都 属于 用 热处理 改善 制 件 表 
面 性 能 的 方法 。 但 表面 济 火 和 化 学 热处理 又 不 同 ， 表面 溢 火 是 通过 表层 预定 深度 
的 特定 相 变 来 改善 制 件 表面 的 性 能 ， 而 经 化 学 热处理 的 制 件 表层 由 于 特定 化 学 元 
素 的 渗入 ， 除 了 有 金 相 组 织 的 变化 外 还 有 化 学 成 分 的 变化 。 机 械 处 理 方法 的 共同 
点 是 都 有 力 通过 不 同 的 介质 或 媒体 作用 于 制 件 表 面 。 喷 丸和 表面 滚 压 等 都 是 广泛 
使 用 的 机 械 表 面 处 理 方法 。 

表面 技术 按 作用 原理 可 分 为 : 原子 沉积 、 颗 粒 沉积 、 整 体 履 盖 以 及 表面 改 
性 。 原 子 沉积 是 指 沉积 物 以 原子 、 离 子 、 分 子 和 粒子 集团 等 原子 尺度 的 粒子 形态 
在 材料 表面 上 形成 覆盖 层 ， 如 电镀 、 化 学 镀 、 物 理气 相 沉 积 、 化 学 气相 沉积 所 
颗粒 沉积 是 指 沉积 物 以 宏观 及 度 的 颗粒 形态 在 材料 表面 上 形成 覆盖 层 ， 如 热 喷 
UR. TERROR LSS; 整体 覆盖 是 将 涂 绪 材料 于 同一 时 间 施 加 于 材料 表面 ， 如 包销 、 
贴 片 、 热 浸 镀 、 涂 刷 、 堆 焊 等 ;表面 改 性 通过 各 种 物理 、 化 学 等 方法 处 理 表面 ， 
使 之 组 成 、 结 构 发 生变 化 ， 从 而 改变 性 能 ， 如 表面 处 理 、 化 学 热处理 、 电 子 束 表 
面 处 理 、 离 子 注入 等 。 

此 外 ,表面 技术 按 表 面 强化 层 材料 可 分 为 : 金属 材料 层 、 陶 次 材料 层 以 及 高 
分 子 材料 层 。 按 工艺 特点 可 分 为 : 电镀 、 化 学 镀 、 热 渗 镀 、 热 喷涂 、 堆 焊 、 化 学 
转化 膜 、 涂 装 、 气 相 沉 积 、“ 三 束 ” 改 性 、 表 面 热 处 理 以 及 形变 强化 等 ， 每 一 类 
又 可 分 为 一 些 更 细 的 工艺 项 目 。 按 表面 改 质 的 目的 或 性 质 又 可 分 为 : 表面 耐 麻 和 
减 磨 技术 、 表 面 耐 蚀 抗 氧 化 技术 、 表 面 强 化 〈 提 高 疲劳 强度 ) 技术 、 表 面 装 饰 
技术 、 功 能 表面 技术 以 及 表面 修复 技术 等 。 

对 工业 制 件 的 表面 处 理 大 多 数 是 采用 上 述 某 一 种 或 菜 几 种 表面 处 理 技 术 结合 
在 一 起 的 复合 技术 进行 的 。 图 1-7 所 示 为 不 同类 型 的 表面 层 与 相应 表面 处 理 技术 
之 间 的 关系 。 
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图 1-7 不 同类 型 的 表面 层 与 相应 制备 技术 之 间 的 关系 
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1.4.4 先进 表面 技术 及 其 最 新 进展 


表面 技术 作为 一 种 系统 工程 技术 ， 其 先进 与 否 的 评价 方法 应 该 采用 系统 工程 
方法 论 。 按 照 系统 工程 方法 论 的 基本 思想 ， 所 选择 的 表面 处 理 技术 和 被 处 理 的 零 
件 对 象 应 作为 整体 系统 来 考虑 ， 在 此 基础 上 进行 最 优 分 析 、 设 计 、 制 造 及 使 用 
等 。 此 外 ， 这 样 的 最 优 表面 处 理 技术 同 其 他 系统 相 比 ， 还 要 在 材料 性 / 价 比 、 环 
境 、 应 用 领域 及 重要 性 等 方面 具有 更 好 的 综合 效应 。 

先进 表面 工程 技术 是 现代 高 新 技术 领域 和 绿色 再 制造 工程 的 重要 前 沿 ， 在 高 
性 能 防护 涂 镀 层 和 功能 薄膜 方面 的 应 用 广泛 ， 仍 在 继续 发 展 。 另 一 方面 ， 先 进 表 
面 工程 技术 正在 逐步 发 展 成 为 新 型 材料 如 纳米 材料 、 超 硬 薄 膜 材 料 等 的 制备 技 
术 ， 其 中 既 有 作为 体 材料 的 制备 技术 ， 如 电 铸 成 型 、 气 相 沉积 特种 材料 ( 热 解 
石 霍 、 六 方 氮 化 硼 ) 、 喷 射 成 型 等 ， 又 有 薄膜 和 微 制 造 技 术 。 薄 膜 和 微 制造 技术 
的 特征 尺寸 还 在 不 断 地 向 更 低 的 尺度 扩展 ， 其 结果 是 ， 微 小 特征 尺度 的 先进 表面 
工程 技术 正在 逐步 发 展 成 为 微 /纳米 技术 的 重要 组 成 部 分 。 我 国 的 先进 表面 工程 
技术 已 在 上 述 各 方面 成 为 赶 超 国 际 先进 水 平 的 重要 前 沿 阵 地 。 例 如 ， 在 表面 技术 
中 ， 以 纳米 材料 为 基础 ， 通 过 特定 涂 镀层 工艺 ( 如 离子 镀 、 等 离子 体 技术 、 激 
HER) 对 表面 进行 高 性 能 强化 、 改 性 ， 或 应 用 摩擦 化 学 等 理论 在 摩擦 损伤 表 
面 原 位 形成 自修 复 腊 层 的 微 /纳米 涂 镀层 、 纳 米 薄 膜 以 及 纳米 减 摩 自修 复 等 技术 
在 我 国 已 取得 了 良好 的 研究 成 果 。 在 国内 外 有 待 进 一 步 研 究 的 先进 表面 工程 技术 
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实例 有 : 各 种 功能 薄膜 材料 (如 透明 导电 膜 、 高 耐 热 高 绝缘 高 导热 封装 薄膜 、 
磁 记 录 功 能 膜 、 发 光 膜 及 MEMS 微型 顺 件 膜 等 ) 、 燃 气 轮机 叶片 等 用 各 种 防护 涂 
层 材料 〈 如 热 障 涂 层 和 抗 冲 蚀 涂 层 等 ) 及 其 沉积 制备 技术 ， 以 及 高 性 能 、 高 质 
量 、 高 效率 、 低 成 本 刻 蚀 技术 和 装备 等 。 

正如 表面 工程 技术 众多 的 分 类 一 样 ， 先 进 表 面 工程 技术 的 内 容 也 不 是 一 成 不 
变 的 ， 其 内 涵 随 着 高 新 技术 的 发 展 而 不 断 演变 。 以 集成 电路 微细 加 工 先进 技术 为 
例 ， 液 相 沉积 、 液 相 化 学 刻 蚀 等 “ 湿 法 技术 ”直到 20 世纪 80 年 代 初 仍 是 主流 
工艺 ， 而 到 了 90 年 代 ， 随 着 集成 电路 特征 尺寸 接近 和 进入 纳米 范围 ， 气 相 沉积 、 
等 离子 体 刻 蚀 、 载 能 束 刻 蚀 等 “ 干 法 技术 ” 则 成 为 主流 工艺 。 同 时 ， 作 为 整个 
信息 技术 领域 需要 的 配套 ， 又 发 展 了 一 大 批 高 性 能 、 高 效率 、 低 成 本 的 微 /纳米 
加 工 技术 ， 因 而 薄膜 技术 和 刻 蚀 技术 从 整体 上 构成 了 当代 微细 加 工 技术 的 主体 。 
尽管 先进 表面 工程 技术 的 内 容 在 不 同时 期 有 所 变化 ， 但 总 的 方向 都 是 采用 远离 平 
衡 态 镀 膜 技术 、 等 离子 体 技 术 、 激 光 技 术 、 纳 米 技 术 或 其 复合 技术 ， 在 其 应 用 的 
各 个 方面 达到 节能 、 节 材 、 降 低 成 本 、 环 保 化 、 生 态 化、 小 型 化 、 微 型 化 、 轻 量 
化 、 便 携 化 以 及 实用 化 。 这 类 先进 表面 工程 技术 的 共同 优点 是 高 的 能 量 密度 与 低 
的 总 和 功 耗 、 低 的 沉积 温度 、 低 的 内 应 力 、 恨 好 的 界面 结合 ， 这 些 优点 都 有 利于 
提高 表面 层 的 综合 性 能 。 在 学 习 和 研究 表面 工程 技术 时 ， 既 要 及 时 跟踪 高 新 技术 
发 展 的 需求 ， 又 要 抓 住 其 工艺 原理 ， 从 而 不 断 研 究 开发 具有 优良 性 能 的 新 型 涂 层 
及 薄膜 材料 。 

为 了 便于 了 解 现今 几 类 移 进 表面 技术 如 功能 薄膜 技术 、 表 面 微细 加 工 技术 、 
新 型 微 “ 纳 米 涂 镀层 技术 以 及 复合 表面 处 理 技术 的 内 涵 及 原理 ， 图 1-8 示 出 了 先 
进 表面 工程 技术 与 传统 表面 处 理 技术 之 间 的 比较 。 可 以 看 出 ， 先 进 表 面 工程 技术 
内 容 的 变化 与 高 能 束 等 先进 表面 加 工 处 理 技术 、 新 材料 及 新 器 件 的 出 现 是 密 不 可 
分 的 。 
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图 1-8 先进 表面 工程 技术 与 传统 表面 处 理 技术 之 间 的 比较 
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1.5 ”表面 工程 测试 分 析 与 界面 力学 研究 方法 


1.5.1 表面 表征 与 检测 分 析 方 法 


各 种 表面 测试 技术 的 研究 和 分 析 仪器 及 计算 方法 的 出 现 ， 不 仅 为 揭示 表面 涂 
履 层 材料 性 能 和 发 展 新 的 表面 技术 提供 了 坚实 的 基础 ， 而 且 为 生产 上 合理 使 用 或 
选择 合适 的 表面 技术 、 分 析 和 防止 表面 故障 、 改 进 工艺 设备 ， 提 供 了 有 力 的 手 
段 。 随 着 新 型 表面 涂 履 层 技术 的 发 展 及 应 用 ， 研 究 新 的 表面 分 析 测 试 方法 显得 万 
为 重要 。 

表面 表征 与 检测 分 析 的 基本 内 容 大 致 可 分 为 表面 成 分 (包括 从 表面 经 界面 
到 基体 的 纵深 成 分 ) 和 原子 状态 分 析 、 表 面 结构 分 析 、 表 面 涂 覆 层 性 能 表征 。 
材料 的 表面 (界面 ) 成 分 分 析 包 括 元 素 的 点 分 析 、 线 分 析 、 选 区 分 析 和 面 分 布 
分 析 ， 以 及 表面 分 子 中 原子 的 化 学 状态 、 化 学 键 和 分 子 结构 分 析 ; 表面 结构 分 析 
包括 表面 形 貌 分 析 、 表 面 点 阵 (晶体 ) 结构 分 析 和 表面 缺陷 分 析 ; 表面 涂 履 层 
性 能 表征 包括 涂 覆 层 表 面 力学 、 物 理 和 化 学 性 能 及 其 使 用 性 能 如 摩擦 磨损 、 腐 蚀 
及 疲劳 性 能 的 检测 计算 。 涂 履 层 的 力学 、 物 理 及 化 学 性 能 的 表征 是 为 了 测定 这 种 
涂 层 能 否 满足 材料 标准 规定 的 要 求 ， 它 也 是 涂 层 能 否 达 到 使 用 效果 的 保证 ， 而 模 
拟 的 实验 室 试验 和 现场 试验 则 是 为 了 优选 涂 层 的 各 种 合金 材料 及 工艺 以 及 证 实 涂 
层 的 实际 使 用 效果 。 

由 于 在 实际 使 用 过 程 中 ， 涂 履 层 不 完全 是 一 个 独立 的 组 元 ， 因 而 涂 覆 层 的 使 
用 性 能 不 仅 取决 于 其 本 身 的 特性 ， 而 且 与 基体 材料 本 身 的 特性 以 及 它们 的 界面 条 
件 和 结合 机 理 有 关 。 涂 覆 层 本 身 的 性 能 、 涂 覆 层 与 基体 的 结合 强度 及 其 综合 特性 
最 终 决定 了 表面 涂 履 层 的 使 用 效果 和 零件 整体 的 使 用 寿命 。 因 此 ， 要 特别 注意 涂 
窗 层 与 基体 的 结合 强度 以 及 它们 的 综合 特性 ， 这 些 也 是 选用 表面 技术 和 提供 质量 
控制 的 主要 依据 。 

涂 覆 层 表面 的 特性 不 仅 取决 于 它 的 化 学 成 分 、 微 观 结构、 表面 粗糙 度 、 硬 度 
和 韧性 〈 或 塑性 ) ， 而 且 与 涂 覆 层 的 厚度 、 和 孔隙 度 、 致 密度 、 残 余 应 力 以 及 涂 履 
层 与 基体 的 结合 强度 有 关 。 有 关 涂 履 层 的 一 些 典型 的 物理 、 力 学 性 能 〈 包 括 涂 
敌 层 的 厚度 、 致 密度 、 和 孔隙 度 、 电 阻 、 表 面 粗糙 度 、 硬 度 、 残 余 应 力 以 及 涂 履 层 
和 基体 结合 强度 ) 的 检测 ， 可 按照 已 有 的 测试 方法 进行 。 如 用 光学 法 、 机 械 法 、 
电子 法 、 磁 性 法 、 电 磁 法 、 放 射 性 法 及 其 他 方法 等 测试 覆 层 厚度 ;用 液态 称 重 法 
测量 涂 覆 层 密度 ; 用 直接 观测 以 及 间接 方法 测定 涂 履 层 孔 阶 度 ; 用 两 点 式 或 四 点 
式 探头 法 测定 涂 履 层 电阻 率 ; 用 接触 型 或 非 接触 型 轮廓 仪 来 测定 涂 覆 层 粗 糙 度 ; 
用 硬度 计 测 定 涂 覆 层 硬度 ; 用 弯曲 法 、X 射线 法 、 电 子 和 中 子 衍 射 法 等 测量 涂 履 
层 残 余 应 力 ; 用 机 械 方法 测定 涂 履 层 结合 强度 等 。 近 10 年 来 ， 随 着 表面 技术 的 
发 展 ， 又 出 现 了 一 些 新 型 涂 覆 层 力学 性 能 测试 方法 。 一 些 学 者 用 划 痕 法 [61 、X 
射线 衍射 法 :8 、 纳 米 压 人 :01 和 划 入 法 5,21、 基 于 压 痕 或 划 痕 的 有 限 元 计算 
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法 呈 -419 等 思路 和 手段 对 薄膜 的 力学 行为 进行 了 深入 研究 ， 取 得 了 长 足 的 进步 ， 
但 要 形成 相对 严密 、 自 成 体系 的 评价 方法 和 技术 指标 尚 有 较 大 差距 。 有 关 这 方面 
的 内 容 将 在 本 书 第 6 章 中 加 以 详细 介绍 。 

有 关 表 面 结构 和 成 分 等 特性 的 研究 常 借助 于 先进 的 表面 分 析 仪 器 等 手段 。 表 
面 分 析 仪 器 可 分 为 两 大 类 .一 类 是 通过 放大 成 像 以 观察 表面 形 貌 和 结构 为 主 的 仪 
器 ， 统 称 为 显微镜 ; 另 一 类 是 通过 表面 各 种 发 射 谱 以 分 析 表 面 成 分 为 主 的 仪器 ， 
统称 为 分 析 谱 仪 。 

在 表面 观察 的 显微镜 中 ， 常 用 的 照明 源 或 激发 源 有 : AR, EFR, SF 
束 、 声 束 和 电场 5 种 ， 相 应 的 显微镜 称 为 : 光学 显微镜 、 电 子 显 微 镜 、 离 子 显 微 
镜 、 声 学 显微镜 和 场 发 射 显微镜 5 大 类 。 显 微 镜 是 一 种 多 功能 的 仪器 ， 它 可 以 配 
备 适 当 的 谱 仪 (如 电子 能 谱 仪 、 离 子 谱 仪 、 波 谱 仪 等 )， 从 而 能 同时 进行 形 貌 分 
析 、 成 分 分 析 和 结晶 学 分 析 。 除 了 这 些 方法 以 外 ， 近 代 发 展 起 来 的 核 物理 分 析 技 
术 也 是 当前 进行 表面 分 析 的 重要 补充 手段 。 核 物理 分 析 技 术 是 利用 核反应 所 伴随 
的 各 种 物理 现象 来 研究 物质 结构 的 一 种 分 析 技 术 。 例 如 , 穆 斯 堡 尔 谱 技 术 
(MOSS 法 ) 、 正 电子 潭 灭 技 术 (PTA 法 ) 和 放射 性 同位 素 示 踪 技术 等 已 经 用 来 
观察 有 关 表 层 的 物理 化 学 变化 、 表 面相 变 和 表面 物质 迁移 等 现象 。 这 些 对 于 研究 
窗 层 表面 在 摩擦 磨损 和 腐蚀 过 程 中 的 物理 本 质 都 是 非常 重要 的 。 

随 着 现代 科学 技术 的 进步 ， 各 种 表面 分 析 仪 器 的 类 型 和 用 途 在 不 断 更 新 和 发 
展 ， 但 其 工作 原理 都 是 相同 的 ， 即 都 是 通过 用 一 束 “ 粒 子 ” 或 某 种 手段 作为 探 
针 激 发 源 来 探测 样品 表面 ， 利 用 各 种 微 探 针 激 发 源 同 物质 表面 原子 发 生 相 互 作 
用 ， 继 而 根据 从 试 样 表面 所 发 出 的 各 种 信息 (ORR) 的 类 型 、 强 度 、 空 间 分 
布 和 能 量 分 布 等 进行 分 析 处 理 ， 从 而 获得 有 关 各 种 表面 状态 的 信息 和 资料 。 这 些 
探 针 可 以 是 电子 、 离 子 、 光 子 、 电 场 和 热 ， 在 探 针 的 作用 下 ， 从 样品 表面 发 射 或 
散射 粒子 或 波 ， 它 们 可 以 是 电子 、 离 子 、 中 性 粒子 或 光子 ， 这 些 粒子 携带 着 表面 
的 信息 。 

现代 表面 分 析 技 术 已 发 展 出 数 十 种 ， 而 且 新 的 分 析 方 法 仍 在 不 断 出 现 。 本 章 
只 介绍 经 常 遇 到 的 基本 方法 ， 而 这 些 方法 对 于 从 事 表面 分 析 研究 人 员 来 说 是 必须 
要 掌握 的 。 表 1-2 列 出 了 一 些 常用 的 表面 分 析 方法 和 它们 的 使 用 范围 。 

表 1-2 常用 的 表面 分 析 方 法 及 使 用 范围 







































































































































































”探测 粒子 RAET ”分 析 方 法 名 称 简称 ” ”主要 分 析 对 象 。 

e 氏 能 电子 衍射 LEED 结构 
e 反射 式 高 能 电子 衍射 RHEED 结构 
e fc T fb AES 成 分 
e FATA RET SAM 微 区 成 分 

° e BRIAR ILS 成 分 
y 能 量 弥散 X 射线 谱 EDXS 成 分 
e Rc T diu ds AEAPS 成 分 
y 4k X 射线 出 现 电 势 谱 SXAPS 成 分 
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( 续 ) 
探测 粒子 发 射 粒 子 分 析 方法 名 称 简称 主要 分 析 对 象 
e 消 隐 电势 谱 DAPS 成 分 
e 电子 能 量 损失 谱 EELS 原子 及 电子 态 
I 电子 诱导 脱 附 ESD 吸收 原子 态 及 成 分 
i e 透射 电子 显微镜 TEM JE S5 
e 扫描 电子 显微镜 SEM JE SR 
e 扫描 透射 电子 显微镜 STEM JE SR 
e X 射线 光电 子 谱 XPS 成 分 
e 紫外 线 光 电子 谱 UPS 分 子 及 固体 的 电子 态 
e 同步 辐射 光电 子 谱 SRPES 成 分 、 原 子 及 电子 态 
y 红外 吸收 谱 IR 原子 态 
y y Dre gr RAMAN 原子 态 
Tp: Ey Fe HE 
y : ed s SEXAFS 结构 
y 3 分辨 光 电子 谱 ARPES 原子 及 电子 态 、 结 构 
I 光子 诱导 脱 附 PSD 原子 态 
I 二 次 离子 质谱 SIMS 成 分 
I 扫描 二 次 离子 质谱 SSIMS 成 分 
I I (低能 ) 离子 散射 谱 ISS 成 分 、 结 构 
e 离子 中 和 谱 INS 最 表层 电子 态 
y 离子 激发 X 射线 谱 IEXS 原子 及 电子 态 
e 扫描 隧道 显微镜 STM JE 
M e 场 发 射 显微镜 FEM 结构 
I 原子 探 针 场 离子 显微镜 APFIM 结构 
I 场 离子 显微镜 FIM 结构 


TE: e 一 电子 ; yy 一 光子; [一 离子 ; 了 一 电场 。 








表 1-2 中 仅 列 出 了 采用 电子 、 光 子 和 离子 等 探测 粒子 及 电场 的 常用 表面 分 析 
方法 ， 此 外 还 有 中 性 粒子 、 热 、 声 波 等 各 种 探测 手段 。 这 些 方法 各 有 其 特点 ， 而 
没有 万 能 的 方法 ， 针 对 有 具体 情况 ， 可 以 选择 其 中 一 种 或 综合 多 种 方法 来 分 析 ， 如 
对 纳米 材料 或 结构 进行 表面 分 析 时 ， 常 采用 高 分 辩 率 电子 显微镜 和 场 发 射 显微镜 


及 光电 子 谱 手段 进行 联合 表 生 
































FE， 而 有 关 纳 米 表面 的 分 析 方法 可 参见 本 书 第 3 章 。 


1.5.2 界面 力学 模型 及 研究 方法 


表面 工程 是 以 多 学 科 交 义 、 综 合 、 复 合 、 系 统 为 特色 而 逐步 发 展 起 来 的 新 兴 
学 科 ， 在 有 关 学 科 理 论 的 基础 上 ， 根 据 材料 表面 的 失效 机 制 ， 以 应 用 各 种 表面 工 
程 技 术 及 其 复合 表面 工程 技术 为 特点 ， 逐 步 形成 了 与 其 他 学 科 密 切 相 关 的 表面 工 
程 基 础 理论 。 现 代表 面 工程 的 基础 理论 是 表面 科学 ， 它 包括 表面 分 析 技 术 、 表 面 
物理 、 表 面 化 学 三 个 分 文 。 表 面 分 析 的 基本 方面 有 表面 的 原子 排列 结构 、 原 子 类 
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型 和 电子 能 态 结构 等 ， 是 揭示 表面 现象 的 微观 实质 和 各 种 动力 学 过 程 的 必要 手 
段 。 表 面 物理 和 表面 化 学 分 别 是 研究 任何 两 相 之 间 的 界面 上 发 生 的 物理 和 化 学 过 
程 的 科学 。 从 理论 体系 来 看 ， 它 们 包括 微观 理论 与 宏观 理论 : 一 方面 在 原子 、 分 
子 水 平 上 研究 表面 的 组 成 、 原 子 结构 及 输 运 现象 、 电 子 结构 与 运动 及 其 对 表面 宏 
观 性 质 的 影响 ， 男 一 方面 在 宏观 尺度 上 ， 从 能 量 的 角度 研究 各 种 表面 现象 。 实 际 
上 ， 这 三 个 分 文 是 不 能 截然 分 开 的 ， 而 是 相互 依存 和 补充 的 。 表 面 科学 不 仅 有 重 
要 的 基础 研究 意义 ， 而 且 与 许多 科学 技术 密切 相关 ， 在 应 用 上 有 非常 重要 的 
意义 。 

表面 工程 的 应 用 理论 ， 包 括 表面 失效 分 析 理 论 、 表 面 摩擦 与 磨损 理论 、 表 面 
腐蚀 与 防护 理论 、 表 面 (界面 ) 结合 与 复合 理论 等 '"] ， 它 们 对 表面 工程 的 发 展 
和 应 用 有 着 直接 的 、 重 要 的 影响 。 

表面 工程 中 的 界面 问题 ， 主 要 包括 所 用 表面 材料 在 涂 覆 层 制备 和 表面 改 性 中 
的 界面 行为 以 及 材料 表面 在 使 用 环境 中 的 腐蚀 、 磨 损 等 失效 现象 和 机 理 ， 其 理论 
基础 是 界面 力学 。 在 众多 的 表面 工程 技术 中 ， 人 们 最 关心 的 是 涂 覆 层 的 结合 强度 
和 应 力 状态 ， 因 为 涂 覆 层 的 应 力 是 影响 其 结合 强度 的 重要 因素 ， 而 没有 足够 的 绪 
合 强度 ， 就 谈 不 上 工程 上 的 应 用 。 因 此 ， 对 于 表面 涂 履 层 与 基体 界面 间 结 合 机 理 
的 研究 一 直 是 表面 工程 理论 研究 的 一 个 重要 基础 ， 也 是 优化 涂 窗 层 成 分 、 结 构 和 
工艺 ， 从 而 获得 优质 涂 履 层 的 前 提 条 件 。 

所 谓 涂 覆 层 材料 的 结合 强度 ， 已 不 是 简单 意义 上 的 界面 强度 ， 即 破坏 沿 界面 
发 生 时 的 界面 承载 能 力 ， 而 是 指 涂 覆 层 材料 发 生 破 坏 时 的 承载 能 力 。 也 就 是 说 ， 
根据 破坏 的 形式 ， 它 可 以 是 界面 强度 ， 也 可 以 是 考虑 残余 应 力作 用 下 的 母 材 强 
度 。 而 具体 发 生 何 种 形式 的 破坏 ， 还 依赖 于 受 载 的 形式 以 及 残余 应 力 的 大 小 。 因 
此 ， 涂 履 层 材料 的 结合 强度 评价 ， 不 再 是 对 于 单一 破坏 形式 的 评价 ， 而 必须 根据 
具体 结构 和 受 载 情况 ， 考 虑 各 种 可 能 的 破坏 形式 ， 以 其 中 最 小 的 承载 能 力 ， 作 为 
结合 材料 的 强度 1] 。 

这 里 需要 指出 的 是 ， 不 同学 科 的 科学 工作 者 对 于 界面 的 研究 是 从 不 同 的 角度 
进行 的 。 众 所 周知 ， 物 理 意 义 上 所 谓 的 界面 ， 即 材料 的 结合 部 ， 实 际 上 是 一 个 具 
有 十 分 复杂 力学 行为 的 中 间 材 料 所 占据 的 区 域 ， 或 一 层 微观 上 表面 不 平 的 黏 结 
剂 。 把 材料 组 织 不 同 于 被 结合 母 材 的 结合 部 ， 称 为 界面 层 ， 而 把 界面 层 内 的 中 间 
材料 或 黏 结 剂 ， 统 称 为 界面 相 。 界 面相 材料 可 以 是 由 扩散 形成 的 ， 也 可 以 是 由 化 
学 反应 形成 的 。 由 于 界面 层 及 界面 相对 界面 的 力学 性 能 起 着 决定 作用 ， 其 性 能 决 
定 了 结合 是 否 牢固 ， 材 料 学 家 对 其 十 分 重视 ， 不 仅 采 用 先进 的 观察 技术 对 其 组 织 
结构 进行 显 微 观察 和 研究 ， 而 且 也 基于 定性 认识 ， 努力 改变 界面 相 的 结构 和 组 
成 ， 以 提高 界面 的 结合 强度 。 但 是 ， 由 于 界面 层 一 般 很 薄 ， 通 常 在 几 个 微米 ， 大 
致 数 百 个 微米 的 量 级 ， 并 且 材 料 组 织 分 布 又 很 复杂 ， 要 定量 评价 界面 相 的 力学 性 
能 几乎 是 不 可 能 的 。 因 此 ， 在 力学 分 析 中 考虑 界面 相 ， 是 不 现实 的 。 必 一 方面 ， 
工程 实际 问题 中 所 要 求 的 ， 通 常 也 不 仅 是 界面 相 本 身 的 强度 或 力学 特性 ， 还 要 考 
虑 结合 材料 整体 的 强度 行为 。 在 力学 家 看 来 ， 把 界面 结合 部 理想 化 为 一 个 平面 或 
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曲面 ， 即 界面 ( 见 图 1-9)， 是 理所当然 的 事 ， 否 则 被 界面 相 的 复杂 性 所 困惑 ， 
无 法 进行 有 效 的 分 析 。 这 是 因为 ， 从 力学 分 析 和 评价 的 角度 看 ， 将 复杂 的 界面 相 
和 界面 层 简化 为 理想 的 界面 ， 进 而 分 析出 能 够 描述 界面 的 受 力 或 变形 状况 的 参 
数 ， 利 用 该 参数 作为 评价 参数 ， 通 过 实验 去 决定 对 应 的 界面 特性 (如 强度 等 ) ， 
则 复杂 的 界面 层 的 影响 实际 上 已 被 包含 在 测 得 的 界面 特性 值 中 ， 因 而 在 分 析 界 面 
的 受 力 或 变形 状况 的 参数 时 ， 已 没有 必要 考虑 界面 相 的 影响 了 。 必 须 指 出 ， 力 学 
家 的 这 种 考虑 方法 实际 上 分 析 的 是 界面 的 宏观 性 能 ， 在 连续 介质 力学 的 范 胃 内 是 
合理 的 ， 其 实质 是 站 在 评价 的 角度 ， 即 认为 界面 强度 特性 虽然 依赖 于 界面 层 的 组 
织 , 但 对 于 给 定 的 结合 材料 ， 它 是 确定 不 变 的 。 对 于 不 同 的 结合 方法 、 不 同 的 界 
面相 组 织 ， 必 须 另行 测定 其 界面 强度 特性 值 。 这 样 建立 起 来 的 界面 的 力学 模型 的 
寺 点 是 界面 不 具备 厚度 ， 但 具有 自身 固有 的 强度 特性 。 由 于 最 终 评定 结合 的 牢 辐 
程度 的 参数 ， 往 往 是 宏观 的 界面 强度 特性 ， 要 对 其 定量 描述 ， 又 不 能 不 采用 界面 
模型 来 获取 宏观 的 评价 参数 和 对 应 的 强度 特性 。 因 此 ， 实 际 上 材料 学 家 们 也 广泛 
地 采用 力学 的 界面 模型 ， 只 是 在 研究 界面 强度 特性 的 变化 趋势 时 ， 才 去 仔细 观察 
界面 相 的 材料 组 织 。 





界面 相 较 厚 上 且 具 
有 稳定 中 间 层 时 











图 1-9 界面 的 力学 模型 
a) 明显 旦 曲面 形状 的 界面 模型 b) 界面 层 极 薄 且 基 本 为 平面 的 界面 模型 
c) 界面 层 较 厚 且 具 有 稳定 中 间 层 的 界面 模型 
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虽然 可 以 将 实际 的 结合 部 简化 为 力学 意义 上 的 界面 ， 但 通常 还 需要 根据 实际 
结合 部 的 具体 情况 来 决定 是 曲面 界面 还 是 平面 界面 ， 是 单个 界面 还 是 多 个 界面 。 
界面 层 较 蒲 时， 简化 为 一 个 界面 ( 见 图 1-9a 和 图 1-9b) ， 而 当 界面 层 较 厚 时 ， 
在 其 中 心 位 置 附近 通常 会 形成 一 个 物性 相对 稳定 的 中 间 层 ， 此 时 应 该 做 两 个 界面 
处 理 〈 见 图 1-9c) 。 尽 管 界面 相 中 的 微观 缺陷 的 影响 ， 可 以 被 包含 于 界面 力学 模 
型 里 ， 但 是 ， 对 于 一 些 宏观 的 界面 缺陷 或 特征 ， 如 结合 不 良 部 位 、 较 大 的 空 穴 
等 ， 必 须 在 建立 界面 的 力学 模型 时 予以 考虑 。 从 力学 分 析 的 角度 ， 界 面 可 以 区 分 
成 以 下 几 种 形式 [91 。 

1. 完全 结合 界面 

完全 结合 界面 亦 称 理想 界面 、 完 全 界面 ， 指 在 界面 上 没有 任何 宏观 缺陷 ， 满 
足以 下 界面 连续 条 件 的 界面 ( 见 图 1-10a) 

Pa = -Py, uj 2ug, i21,2,3 (1-1) 

式 中 ,PP 为 面 力 ， 与 应 力 和 界面 的 法 线 矢 量 之 间 的 关系 由 柯 西 公式 P = oun; 给 
出 ; u 表示 i 方向 的 位 移 ， 下 标 1、2 表示 界面 两 侧 的 材料 所 对 应 的 物理 量 。 

XX (1-1) 通常 被 称 为 界面 的 面 力 与 位 移 连 续 条 件 ， 对 曲面 界面 、 平 面 界面 
都 是 成 立 的 。 以 图 1- 10a 的 二 维 界面 为 例 ， 可 进一步 描述 为 

Fy =O, Tey ETa, Uy =U, Vy = 

上 式 即 为 界面 的 应 力 与 位 移 连 续 条 件 。 由 式 (1-1) 及 弹性 力学 的 几何 与 物 
理 关 系 ， 当 界面 两 侧 的 材料 不 同时 ， 可 以 推出 如 下 结论 : OARS A ( 曲 
面 界 面 时 其 切 平面 ) 的 方向 上 ， 界 面 两 侧 的 正 应 变 一 般 是 不 连续 的 。@ 界 面 两 
侧 的 剪 应 变 一 般 是 不 连续 的 。@ 在 平行 于 界面 (曲面 界面 时 其 切 平面 ) 的 方向 
上 ， 界 面 两 侧 的 正 应力 一 般 是 不 连续 的 。 这 些 特 性 ， 就 是 所 谓 的 界面 不 连续 性 。 
以 图 1- 10a 的 二 维 界面 为 例 ， 可 描述 为 

£y Fey > Vxyl cat » Fy FO 

但 这 些 不 连续 量 之 间 并 不 是 相互 独立 的 ， 而 要 受 式 (1-1) 的 约束 。 如 图 1- 

10a 的 二 维 界面 ， 就 有 如 下 的 关系 
(ty +1)ow = T(r + log +L Oq -3) - (k, -3)0, 


T(r, +1) kı +1 Sex, JU x) 
prm cet] re 2 €, 









































x 


K, -1 Kj; - 1 
Vig = Vat? rT 
I = m/m ,k = (3 -v)/(1 +v) 

AP, u, v 为 材料 的 剪 切 弹性 模 量 和 泊 松 比 ; K=3 -42 和 KK= (3-v)/ (1+ 
v) 分 别 代 表 平 面 应 变 和 平面 应 力 的 情况 。 

2. 剥离 界面 

当 界 面 处 有 未 结合 部 或 者 较 大 的 缺陷 和 孔 穴 时 ， 即 使 两 侧 材 料 的 边界 在 界面 
处 有 相同 的 几何 位 置 ， 但 两 侧 是 分 离 的 情况 (ILE 1-10b) ， 必 须 作 为 剥离 界面 
处 理 。 和 剥离 界面 上 下 两 侧 的 材料 是 不 接触 的 ， 即 表面 是 自由 的 ， 故 而 剥离 界面 实 
际 上 是 开口 型 的 界面 裂纹 模型 。 和 剥离 界面 必须 满足 以 下 表面 自由 条 件 
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材料 1 
滑 移 方向 





a) b) c) 


图 1-10 界面 的 分 类 
a) 完全 界面 b) 剥离 界面 c) 接触 界面 




















P =P, =0, i=1,2, 3 在 剥离 区 内 (1-2) 
对 于 图 1- 10b 所 示 的 二 维 界面 ， 可 进一步 描述 为 
ol 27,420, Oy =Tu2 =0， 在 剥离 区 内 
为 了 保证 式 (1-2) 的 成 立 ， 要求 剥 离 区 内 的 开口 位 移 6, = -v 20, (AIX 
是 一 种 理想 化 了 的 要 求 ， 实 际 上 在 剥离 界面 和 完全 结合 界面 交界 处 附近 ， 这 一 要 
求 是 很 难 被 满足 的 。 值 得 注意 的 是 ， 并 不 是 未 结合 的 部 位 都 可 以 作 和 剥离 界面 处 
理 ， 而 必须 根据 实际 变形 过 程 中 是 否 分 离 或 接触 ,来 选用 合适 的 界面 模型 。 
3. 接触 界面 [20] 
接触 界面 指 两 材料 未 结合 ， 但 由 于 外 力 或 残余 应 力 的 作用 而 接触 在 一 起 的 界 
面 。 接 触 界面 在 变形 后 ， 通 常 可 以 分 为 三 个 区 域 ， 即 粘着 区 、 开 口 区 和 滑 移 区 。 
粘着 区 指 接触 在 一 起 的 界面 两 侧 的 材料 点 在 变形 后 仍 在 一 起 的 区 域 ， 其 界面 上 的 
边界 条 件 与 完全 结合 界面 的 条 件 ， 即 与 式 (1-1) 相同 。 开 口 区 指 变形 前 接触 在 
一 起 的 点 ， 变 形 后 分 离 的 情况 ， 其 边界 条 件 与 剥离 界面 时 相同 。 滑 移 区 指 变 形 前 
接触 在 一 起 的 点 ， 变 形 后 虽然 仍 与 另 一 材料 相 接触 ， 但 沿 接触 面 产生 一 个 相对 位 
移 的 情况 。 接 触 界面 的 滑 移 区 ,通常 也 称 作 滑 移 界面 ， 在 小 变形 前 提 下 ， 需 满足 
以 下 边界 条 件 
Py, = -Py, Uy =Uyp, On =O 0, Ty =Ty = +fo, (1-3) 
式 中 ， 下 标 nn 代表 界面 法 线 方 向 的 物理 量 ; t 代表 切线 方向 的 物理 量 ; f 为 接触 
面 处 的 动 摩擦 因数 ， 正 负 号 要 根据 相对 位 移 的 方向 来 确定 。 
对 于 图 1-10: 所 示 的 二 维 界 面 ， 可 表达 为 
Oxy =T S0, v 2v, Typ ETa = tfo, 
必须 指出 , X (1-3) 实际 上 只 能 是 近似 成 立 的 。 如 设 界面 上 的 位 移 场 和 面 
力 场 分 别 为 uj (x) , vi (x), Pax) Al u(x), w(x) 和 P(x)， 严 密 的 边界 条 件 
应 为 
v(x) =v (x + Ax) ,Pa(x) = -Pp(x * Ax) , Ax =u, (x) -u(x+Ax) 
只 有 在 微小 滑 移 和 小 变形 条 件 下 ， 上 式 才 可 进行 Taylor 展开 ， 而 近似 为 式 
(1-3), 




















第 1 章 表面 工程 概述 23 





接触 界面 内 究 竞 出 现 什 么 样 的 粘着 区 、 滑 移 区 和 开口 区 ， 一 般 事 先是 无 法 确 
定 的， 需要 根据 具体 的 受 力 情 况 ， 通 过 重复 迭代 的 方法 求解 吓 ] 。 在 大 型 商用 有 
限 元 程序 中 ， 一 般 都 有 接触 分 析 的 功能 ， 用 户 通常 只 需 指 定 接触 界面 即 可 。 

由 上 所 述 ， 作 为 由 表面 工程 技术 的 发 展 所 催生 的 学 科 ， 界 面 力学 一 方面 必须 
为 涂 覆 层 结合 材料 的 强度 和 可 牧 性 评价 提供 必要 的 理论 依据 ， 另 一 方面 ， 也 必须 
为 新 型 涂 覆 层 材料 与 结构 的 设计 与 开发 提供 理论 指导 。 由 于 界面 端 应 力 奇异 性 和 
界面 裂纹 腊 尖 的 振荡 应 力 奇异 性 ， 以 及 界面 本 身 与 母 材 的 强度 不 同 ， 传 统 的 强度 
评价 方法 ， 如 以 应 力 为 基本 评价 参数 的 材料 力学 式 的 方法 ， 和 以 裂纹 应 力 强度 因 
子 为 基本 评价 参数 的 断裂 力学 式 的 方法 ， 都 不 能 直接 用 来 评价 结合 材料 的 强度 或 
断裂 行为 ， 而 必须 建立 一 套 专门 的 理论 。 为 了 建立 适合 于 涂 覆 层 材料 的 结合 强度 
和 可 靠 性 评价 方法 ， 必 须 从 涂 履 层 材料 本 身 微观 结构 、 涂 履 层 /母体 材料 的 高 效 
及 高 精度 数值 分 析 、 界 面 裂纹 尖端 和 界面 端 附近 奇异 应 力 场 对 界面 破坏 影响 参数 
的 评价 、 测 定 界面 强度 特性 值 的 标准 实验 方法 的 建立 、 强 度 或 断裂 准则 的 确立 及 
在 工程 中 的 应 用 等 几 个 方面 展开 系统 的 研究 。 
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随 着 高 速 、 重 载 等 基础 工业 及 高 新 技术 产品 的 发 展 ， 对 优质 、 高 效 表 面 改 性 
及 涂 层 技术 的 需求 向 纵深 延伸 ， 国 内 外 在 该 领域 以 及 与 纳米 科技 、 纳 米 力学 等 相 
关 学 科 相 互 促进 的 局 势 下 ， 在 诸如 “复合 表面 改 性 ”“ 纳 米 涂 镀层 技术 ”以 及 
“表面 改 性 与 涂 层 制备 工艺 模拟 和 力学 性 能 预测 及 表征 ”等 方面 都 有 着 突破 性 的 
进展 ， 这 些 方面 的 进步 对 工业 装备 旋 至 微型 电子 带 件 的 失效 控制 及 可 靠 性 提高 起 
着 至 关 重要 的 作用 。 近 年 来 ,复合 表面 工程 和 纳米 表面 工程 以 及 涂 层 或 薄膜 纳米 
力学 行为 的 研究 等 已 日 益 成 为 表面 工程 研究 领域 新 的 发 展 方向 。 


1.6.1 复合 表面 工程 的 现状 及 发 展 趋势 


复合 表面 工程 包括 多 种 表面 工程 技术 的 复合 和 不 同 材料 的 复合 两 种 形式 。 在 
单一 表面 技术 发 展 的 同时 ， 综 合 运用 两 种 或 多 种 表面 技术 的 复合 表面 技术 有 了 迅 
速 的 发 展 ， 如 热 喷涂 和 激光 重 迷 的 复合 、 热 喷涂 与 刷 镀 的 复合 、 化 学 热处理 与 电 
镀 的 复合 、 粘 涂 与 铸 渗 等 等 。 复 合 表面 改 性 技术 通过 最 佳 协 同 效 应 使 工件 材料 表 
面体 系 在 技术 指标 、 可 靠 性 、 寿 命 、 质 量 和 经 济 性 等 方面 获得 最 佳 的 效果 ， 克 服 
了 单一 表面 技术 存在 的 局 限 性 ， 解 决 了 一 系列 工业 关键 技术 和 高 新 技术 发 展 中 特 
殊 的 技术 问题 。 强 调 多 种 表面 工程 技术 的 复合 ， 是 表面 工程 的 重要 特色 之 
一 [2] 。 此 外 ， 即 使 是 同一 种 表面 技术 ， 通 过 采用 与 该 技术 匹配 的 多 种 不 同 材料 
的 复合 ， 也 可 达到 复合 表面 技术 的 效果 。 目 前 ， 由 各 种 材料 复合 获得 的 复合 涂 层 
种 类 主要 有 : 金属 基 陶 次 复合 涂 层 、 陶 次 复合 涂 层 、 多 层 复 合 涂 层 、 梯 度 功能 复 
合 涂 层 等 。 例 如 ， 球 墨 铸铁 是 具有 较 好 综合 性 能 的 涂 层 材料 ， 但 单一 球墨 铸铁 涂 
层 的 抗 磨 性 差 ， 通 过 在 球墨 铸铁 中 添加 硬 质 陶瓷 相 可 显著 提高 其 耐 磨 性 能 。 大 连 
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理工 大 学 工业 装备 结构 分 析 国家 重点 实验 室 固体 实验 力学 课题 组 采用 自行 设计 的 
复合 热力 熔 渗 法 新 技术 在 钢 或 铁 铸 件 表 面 制 备 了 WC 颗粒 增强 铜 合 金 基 梯 度 复合 
涂 层 (图 1-11)， 用 有 限 元 法 模拟 了 该 涂 层 材料 的 热 应力 分 布 ， 并 对 涂 层 组 织 、 
相 结 构 、 涂 层 力 学 性 能 和 磨料 磨损 耐 磨 性 等 进行 了 研究 :3 。 该 研究 可 在 较 低 成 
本 情况 下 ， 获 得 大 尺寸 、 高 耐 磨 性 的 梯度 涂 层 制 件 ， 它 们 在 电力 、 汽 车 等 行业 中 
具有 良好 的 应 用 前 景 。 具 有 该 梯度 涂 层 的 材料 将 达到 表面 高 硬度 和 高 耐 磨 性 以 及 
基体 高 韧性 的 指标 。 图 1- 12 显示 了 我 们 课题 组 为 发 电厂 制备 的 表面 耐 磨 MPS 型 

















图 1-11 复合 合金 涂 层 的 显 微 组 织 图 1-12 MPS 型 复合 合金 新 辊 套 
1 一 钢 基 体 2 一 过 渡 层 3 一 WC 颗粒 
增强 复合 合金 涂 层 “0 一 能 谱 分 析 基 点 








1.6.2 多 元 多 层 纳 米 复合 涂 镀层 技术 的 现状 及 发 展 趋势 


由 于 近年 来 低 维 纳米 材料 技术 的 迅猛 发 展 ， 纳 米 材料 的 结构 化 问题 越 来 越 受 
关注 。 与 表面 工程 相关 的 纳米 结构 涂 镀 层 具有 特殊 的 表面 性 能 ， 因 而 同 传统 涂 镀 
层 相 比 更 能 够 满足 表面 工程 设计 中 苛刻 的 工 况 条 件 。 而 且 ， 利 用 不 同 纳米 涂 层 材 
料 的 性 能 优点 ， 在 基体 表面 形成 多 元 多 层 复 合 纳米 涂 层 〈( 含 成 分 渐变 的 梯度 层 ) 
对 涂 镀层 性 能 提高 更 有 意义 。 国 外 已 开展 单 层 涂 层 厚 度 为 纳米 级 ， 层 数 在 100 层 
以 上 的 多 元 多 层 复 合 涂 层 技术 的 研究 ， 所 制备 的 涂 层 具有 较 高 的 耐 腐 性 、 和 韧性 和 
强度 ， 和 基体 的 结合 强度 也 好 ， 表 面 粗糙 度 低 ， 这 对 高 速 切削 机 械 加 工 十 分 有 
利 。 国 外 已 列 人 主要 发 展 方面 ， 预 计 在 纳米 级 精细 涂 层 材料 研究 和 应 用 领域 会 有 
新 的 突破 。 因 为 纳米 复合 涂 层 技术 具有 抗 磨损 、 抗 高 温 氧化 腐蚀 、 隔 热 等 功能 ， 
能 扩大 涂 层 制品 使 用 范围 ， 延 长 使 用 寿命 ， 是 一 项 将 会 得 到 迅速 发 展 的 技术 。 

在 国内 ， 已 有 很 多 学 者 开始 对 纳米 复合 涂 镀层 进行 研究 。 如 在 传统 的 电 刷 镀 
溶液 中 ， 加 入 纳米 粉 体 材料 ， 可 以 制备 出 性 能 优异 的 纳米 复合 镀层 3,*1， 例 
如 ， 在 笔者 实验 室 中 ， 已 经 成 功 地 制 成 具有 纳米 结构 的 羟基 础 灰 石 (HAP) 和 
碳 纳米 管 生物 复合 镀层 :51 ， 而 HAP 是 提高 人 工 关节 表面 生物 兼容 性 的 关键 物 
质 。 在 传统 的 机 油 添加 剂 中 ， 加 入 纳米 粉 体 材料 ， 可 以 提高 减 摩 性 能 并 具有 良好 
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WAER HERE? 。 此 外 ，CVD 、PVD 等 方法 是 获得 纳米 结构 材料 的 典型 方 
法 ， 在 必 片 等 微型 需 件 表面 制备 多 层 纳米 薄膜 已 被 证 明 是 目前 最 有 可 能 获得 成 功 
的 技术 方案 。 纳 米 热 喷涂 技术 是 制作 纳米 结构 材料 的 另 一 种 极 有 将 争 力 的 方法 。 
与 其 他 技术 相 比 ， 它 有 许多 优越 性 : 工艺 简单 ， 涂 层 和 基体 选择 范围 广 ， 涂 层 厚 
度 变 化 范围 大 ， 沉 积 速率 高 ， 以 及 容易 形成 复合 涂 层 等 。 应 用 液 料 热 喷 涂 法 通过 
液 料 与 热源 的 交互 作用 不 仅 可 以 获得 纳米 结构 涂 层 ， 还 能 够 制作 纳米 粉 。 

可 以 看 出 ， 表 面 工程 是 促进 纳米 技术 ， 特 别 是 纳米 材料 结构 化 发 展 的 主要 学 
科 之 一 。 表 面 工程 对 纳米 材料 的 成 功 应 用 ， 以 及 用 表面 工程 技术 制备 纳米 结构 涂 
镀层 的 发 展 ， 正 在 形成 纳米 表面 工程 技术 新 领域 。 


1.6.3 涂 层 / 薄 膜 工艺 力学 和 力学 性 能 预测 的 现状 及 发 展 趋 势 


表面 改 性 与 涂 层 技术 作为 表面 工程 的 重要 组 成 部 分 , 已 经 渗透 到 传统 工业 与 
高 新 技术 产业 部 门 ， 根 据 应 用 的 要 求 反 过 来 又 促进 表面 功能 覆 层 技术 的 进一步 发 
展 。 根 据 使 用 要 求 ， 对 材料 表面 进行 设计 、 对 表面 性 能 参数 进行 剪裁 ， 使 之 符合 
特定 要 求 ， 并 进一步 实现 对 表面 覆盖 层 的 组 织 结构 和 性 能 预测 等 ， 已 成 为 该 领域 
重要 研究 方向 。 国 外 已 对 CVD, PVD 及 超 音 速 喷涂 等 其 他 表面 改 性 方法 开展 计 
算 机 模拟 研究 ， 针 对 薄膜 或 涂 层 成 形 过 程 进行 模拟 ， 采 用 宏观 和 微细 观 多 层次 模 
型 ， 对 工艺 和 涂 层 各 种 性 能 及 界面 结合 力 进行 模拟 和 预测 ， 对 渗 碳 ， 活 氮 等 化 学 
表面 热处理 等 工件 渗 层 性 能 及 残余 应 力 等 进行 计算 机 模拟 等 ， 从 而 使 人 们 可 以 更 
好 地 控制 和 优化 工艺 过 程 。 我 国 目 前 已 开始 这 些 方面 的 研究 ， 并 取得 初步 成 果 ， 
但 还 需 在 诸如 纳米 结构 热 稳 定性 、 纳 米 强化 机 理 及 涂 镀层 纳米 力学 性 能 精确 表征 
等 方面 进行 深入 研究 。 
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第 2 章 纳米 表面 工程 及 其 基本 力学 问题 


2.1 纳米 科技 与 纳米 表面 工程 


随 着 纳米 科技 的 发 展 ， 微 机 电 系 统 的 设计 、 制 造 日 益 增 多 ， 制 造 技 术 已 由 亚 
微米 层次 进入 到 原子 、 分 子 级 的 纳米 层次 。 纳 米 机 器 人 、 纳 米 钳 、 纳 米 电 机 、 
e ， 此 类 机 电 系 统 涉及 大 量 的 表面 科学 与 表面 技术 问题 ， 且 随 着 尺寸 减 小 和 表 
面 效 应 的 出 现 ， 传统 的 表面 设计 和 加 工 方法 已 不 再 适应 。 此 外 ， 要 求 材 料 在 特殊 
情况 ， 如 超 高 温 / 低 温 、 超 高 压 、 高 真空 、 强 氧化 还 原 或 腐蚀 环境 以 及 存在 辐射 、 
声 吸 收 、 信 和 号 屏蔽 、 承 受 点 载荷 等 条 件 下 服役 的 情况 越 来 越 多 ， 由 于 纳米 材料 在 
力 、 电 、 声 、 光 、 热 、 磁 方面 表现 出 与 宏观 材料 不 同 的 特性 ， 能 够 显著 改善 材料 
表面 特性 ， 因 此 传统 材料 表面 纳米 化 显得 特别 重要 。 纳 米 表面 工程 正 是 在 这 一 基 
础 上 诞生 的 ， 它 将 纳米 材料 用 于 固体 表面 改 性 ， 即 纳米 材料 和 纳米 技术 与 表面 工 
程 交 又 、 复 合 、 综 合并 开发 应 用 。 

如 上 所 述 ， 基 于 纳米 科技 的 表面 工程 ， 即 纳米 表面 工程 ， 是 表面 工程 技术 发 
展 的 一 个 新 阶段 ， 也 是 纳米 科学 技术 与 材料 科学 技术 和 表面 工程 的 有 机 结合 及 应 
用 。 将 纳米 材料 与 表面 涂 层 技 术 相 结合 ， 不 仅 给 涂 层 技术 进一步 提高 提供 了 条 
件 ， 还 有 利于 具有 优异 特性 纳米 材料 的 扩大 应 用 。 纳 米 表 面 工程 使 得 表面 工程 技 
术 更 加 高 效 、 优 异 ， 同 时 进一步 促进 了 纳米 科学 技术 的 研究 与 发 展 。 纳 米 表面 工 
程 主要 依赖 介 观 材料 、 介 观 结构 、 介 观 尺 度 来 实现 其 加 工 与 改 性 的 目的 。 利 用 纳 
米 表 面 工程 技术 得 到 的 表面 不 仅 在 各 项 物理 、 化 学 、 力 学 性 能 上 得 到 改善 提高 ， 
而 且 更 加 节省 资源 降低 污染 。 虽 然 纳 米 表面 工程 的 提出 仅 有 几 年 时 间 ， 它 的 广阔 
前 景 已 开始 被 人 们 接受 和 认识 ， 有 些 纳米 表面 工程 技术 已 经 得 到 实际 应 用 ， 且 随 
着 纳米 科技 的 发 展 和 在 其 他 学 科 对 其 需要 产生 的 动力 推动 下， 纳米 表面 工程 会 不 
断 更 新 、 深 化 及 发 展 壮大 。 虽 然 纳米 材料 在 表面 工程 中 的 研究 取得 了 很 大 进展 ， 
但 也 有 许多 问题 有 待 解决 。 如 纳米 材料 制备 和 合成 技术 的 发 展 与 完善 ， 纳 米 材料 
宏观 性 质 的 准确 测试 搁 术 与 计算 方法 的 研究 ， 纳 米 材料 微观 结构 的 进一步 深入 研 
究 ， 纳 米 材料 的 微观 结构 和 宏观 性 质 之 间 依 赖 关系 的 研究 ， 以 及 如 何 利用 微观 结 
构 的 设计 与 控制 ， 发 展 具有 新 祯 性 能 的 表面 纳米 涂 层 材料 ， 以 拓宽 纳米 材料 在 表 
面 工 程 中 的 应 用 领域 等 。 所 有 这 些 问题 的 进一步 研究 ， 必 将 对 纳米 科技 的 内 涵 、 
理论 基础 及 研究 方法 等 产生 深远 的 影响 ， 并 能 不 断 衍生 出 新 的 学 科 分 支 ， 如 纳米 
摩擦 学 、 纳 米 力学 、 纳 米 生物 学 等 。 
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2.2 ”纳米 科技 及 其 在 纳米 表面 工程 中 的 研究 热点 


2.2.1 纳米 科技 简介 


纳米 科技 是 20 世纪 80 年 代 末 期 开始 兴起 的 新 技术 ， 所 研究 的 领域 是 人 类 过 
去 从 未 涉及 的 非 宏观 、 非 微观 的 中 间 介 观 领 域 ， 它 的 出 现 打 开 了 通 向 未 知 世界 的 
一 扇 大 门 ， 是 一 门 在 纳米 尺度 (1 ~ 100 nm) 范围 内 ， 研 究 电 子 、 原 子 和 分 子 运 
动 规律 和 特性 的 高 技术 学 科 ， 其 涵义 是 人 类 在 纳米 尺寸 (10 21077 m) 范围 
内 认识 和 改造 自然 ， 是 通过 直接 操纵 和 安排 原子 、 分 子 而 创造 特定 功能 的 新 物 
质 。 这 就 标志 着 人 类 改造 自然 的 能 力 已 开始 延伸 到 原子 、 分 子 水 平 ， 人 类 科学 技 
术 已 进入 一 个 新 的 时 代 ， 即 纳米 科技 时 代 。 纳 米 科 技 的 迅速 发 展 是 在 20 世纪 80 
年 代 末 、90 年 代 初 。80 年 代 初 发 明了 纳米 科技 研究 所 需 的 重要 仪 费 一 一 扫描 隧 
道 显 微 镜 (STM) 、 原 子 力 显 微 镜 (AFM) 及 近 场 显微镜 (Near - field Micro- 
scopes) 等 微观 表征 和 操纵 技术 ， 成 为 纳米 结构 测量 及 操作 所 需 的 “眼睛 ”及 
“手指 ”， 它 们 对 纳米 科技 的 发 展 起 到 了 积极 的 推动 作用 。 与 此 同时 ,纳米 尺度 
上 的 多 学 科 交 叉 展现 了 很 强 的 生命 力 ， 迅 速 形 成 一 个 有 广泛 学 科 内 容 和 潜在 应 用 
前 景 的 研究 领域 。 

纳米 科技 不 仅 为 人 类 的 创新 研究 提供 了 新 思路 ， 成 为 当前 科学 研究 领域 的 热 
点 ， 并 且 对 整个 社会 产生 巨大 的 冲击 。 微 电子 及 系统 技术 在 20 世纪 末 为 世界 带 
来 第 二 次 工业 革命 ， 使 世界 在 短 短 三 四 十 年 间 的 进步 ， 超 越过 去 几 千 年 。 由 于 人 
类 对 微小 化 材料 的 碟 切 需求 , 已 由 原来 的 微米 (10 m) 范围 进入 了 纳米 
(107? m) 范围 的 时 代 ， 在 面临 21 世纪 高 科技 发 展 的 竞争 中 ,纳米 技术 及 材料 
的 发 展 ， 将 是 各 国 高 科技 发 展 政策 中 不 可 或 缺 的 一 环 。 人 类 科技 21 世纪 的 发 展 
将 更 趋向 于 轻薄 短小 、 多 功能 、 物 美 价 廉 的 方向 发 展 。 纳 米 技术 与 材料 在 过 去 十 
几 年 来 ,在 集成 电路 (IC) 技术 及 纳米 材料 的 发 展 下 ,已 有 相当 突破 性 的 研究 
成 果 ， 这 些 研究 发 展 主要 方向 是 重 在 物理 、 化 学 、 材 料 、 化 工 、 电 机 、 光 电 与 机 
械 等 方面 ， 在 实际 应 用 上 具有 特殊 及 特定 功能 性 ， 它 的 发 展 需要 基础 物理 、 化 
学 、 材 料 、 电 机 及 机 械 等 相关 领域 做 有 效 的 整合 。 这 样 的 整合 ， 近 年 来 在 研究 上 
有 突出 的 发 展 ， 它 不 只 有 应 用 的 价值 ， 更 在 基础 科学 开发 了 许多 新 领域 。 例 如 : 
纳米 结构 感 测 材料 、 电 子 陶 次 、 光 电 材 料 、 场 发 射 显示 带 、 微 制 动 硕 、 微 机 电 系 
统 等 应 用 上 的 开发 。 

纳米 科技 是 多 学 科 交 叉 性 的 综合 学 科 ， 主 要 包括 纳米 体系 物理 学 、 纳 米 化 
学 、 纳 米 材料 学 、 纳 米 生物 学 、 纳 米 电子 学 、 纳 米 加 工学 、 纳 米 测 量 学 及 纳米 力 
学 8 个 学 科 。 这 8 个 学 科 既 具有 相关 性 ， 又 具有 各 自 领 域 独 立 的 科学 框架 ， 共 同 
构成 了 纳米 科技 体系 。 

纳米 科技 的 本 质 是 能 够 在 分 子 层 次 制造 加 工 、 利 用 新 的 分 子 构建 技术 将 原子 
与 原子 结合 ， 从 而 制备 大 型 结构 材料 或 系统 的 能 力 。 由 纳米 分 子 组 成 的 块 体 材 
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料 ， 同 大 小 约 为 1 nm 的 独立 分 子 相 比较 ， 其 结构 特征 及 行为 呈现 重要 的 改变 ， 
纳米 技术 关心 的 就 是 在 结构 与 成 分 上 因 其 纳米 规模 的 大 小 ， 而 出 现 奇特 性 质 以 及 
可 以 显著 改善 物理 、 化 学 、 生 物 及 力学 性 质 、 现 象 与 过 程 的 材料 及 其 系统 ， 其 目 
标 在 于 : 中 借 由 控制 原子 、 分 子 及 超 分 子 的 结构 和 装置 以 利用 这 些 性 质 ，@) 学 习 
如 何 有 效 地 制造 与 利用 这 些 装置 ，@ 维 持 纳米 材料 界面 的 稳定 ，@ 中 在 纳米 及 显 微 
规模 下 整合 这 些 纳米 结构 。 

纳米 材料 的 奇异 特性 行为 并 非 仅 仅 因为 材料 规模 大 小 的 降低 ， 更 重要 的 原因 
是 其 内 在 本 质 显著 的 变化 如 尺寸 限制 、 界 面 现象 以 及 量子 力学 的 影响 等 。 只 要 能 
够 控制 这 些 关键 影响 因素 ， 就 能 够 改善 材料 特性 及 其 装置 的 功能 。 已 有 因 降 低 结 
构 的 大 小 而 表现 独特 性 质 的 实体 ， 如 碳 纳米 管 、 量 子 线 与 点 、 纳 米 涂 层 与 薄膜 、 
以 DNA 为 基础 的 结构 以 及 激光 发 射 器 等 。 如 果 我 们 能 够 发 现 并 充分 利用 纳米 材 
料 与 结构 的 基本 原理 ， 上 述 这 些 新 形式 的 材料 与 装置 将 成 为 纳米 科技 时 代 的 
先驱 。 

对 传统 材料 性 质 和 设备 操作 方面 的 模型 和 理论 一 般 多 以 大 于 100nm 的 “ 临 
界 长 度 ” 为 假设 基础 。 当 材料 结构 至 少 有 一 维 在 此 临界 长 度 以 下 时 ,经常 就 会 
出 现 为 传统 模型 及 理论 所 无 法 解释 的 行为 。 为 了 发 据 介 于 个 别 原 子 、 分 子 及 由 成 
千 上 万 个 分 子 组 成 的 块 材 之 间 的 介 观 领域 纳米 材料 的 新 奇 现象 ， 来自 各 个 领域 的 
科学 家 对 纳米 结构 材料 的 设计 、 制 备 、 分 析 及 计算 等 进行 了 全 方位 的 研究 ， 目 的 
在 于 弄 清 纳米 材料 的 设计 、 制 备 原理 、 结 构 及 其 特殊 性 能 之 间 的 关系 ， 从 而 使 得 
纳米 结构 或 元 件 成 为 一 个 性 能 可 控 的 系统 。 纳 米 结构 与 材料 的 不 同 制备 方法 就 为 
纳米 材料 设计 、 制 备 、 结 构 与 应 用 特性 的 研究 提供 了 一 个 很 好 的 范例 ， 它 主要 包 
括 小 部 分 的 “ 自 上 而 下 ” (top-down) 的 极 小 型 化 法 和 大 部 分 的 “ 自 下 而 上 ” 
(bottom -up) 的 次 微米 组 合法 ， 如 图 2-1 所 示 。 所 谓 “ 自 上 而 下 ”是 指 通过 微 
加 工 或 固态 技术 ， 不 断 在 尺寸 上 将 人 类 创造 的 功能 产品 微型 化 ; 而 “ 自 下 而 
上 ”， 是 指 以 原子 、 分 子 为 基本 单元 ,根据 人 们 的 意愿 进行 设计 和 组 装 ， 从 而 构 
筑 成 具有 特定 功能 的 产品 。 这 种 自 下 而 上 的 技术 路 线 将 减少 对 原材料 的 需求 量 ， 
降低 环境 污染 。 如 科学 家 和 希望 通过 纳米 生物 学 、 纳 米 力 学 的 人 研究， 进一步 掌握 在 
纳米 尺度 上 应 用 生物 学 及 力学 原理 制造 生物 分 子 带 件 、 微 / 纳 电 子 机 械 系 统 及 其 
功能 薄膜 材料 等 ， 这 代表 了 纳米 材料 及 器 件 可 控制 备 研究 的 一 个 重要 发 展 方向 。 

由 上 可 见 ， 纳 米 科技 是 在 现代 物理 学 与 先进 工程 技术 相 结合 的 基础 上 诞生 
的 ， 是 一 门 基础 研究 与 应 用 研究 紧密 联系 的 新 兴 科学 技术 。 纳 米 材料 是 纳米 科技 
的 重要 组 成 部 分 ， 但 纳米 科技 不 仅仅 是 纳米 材料 的 问题 ， 它 是 一 门 体现 多 学 科 交 
又 性 质 的 前 沿 学 科 。 现 在 已 不 能 将 纳米 科技 划 归 任何 一 个 传统 学 科 。 如 果 将 纳米 
科技 与 传统 学 科 相 结合 ， 可 产生 众多 的 新 的 学 科 领 域 ， 并 派生 出 许多 新 名 词 。 大 
以 研究 对 象 或 工作 性 质 来 区 分 ， 纳 米 科 技 包括 三 个 研究 领域 : 纳米 材料 ， 纳 米 带 
件 ， 纳 米 义 度 的 检测 、 表 征 与 计算 。 纳 米 材 料 是 纳米 科技 的 基础 ; 纳米 器 件 的 研 
制 水 平和 应 用 程度 是 人 类 是 否 进入 纳米 科技 时 代 的 重要 标志 ; 纳米 尺度 的 检测 、 
表征 及 计算 是 纳米 科技 研究 必 不 可 少 的 手段 和 理论 与 实验 的 重要 基础 。 
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纳米 结构 材料 





纳米 结构 组 装 由 块 体 到 纳米 结构 
9 纳米 粉 体 组 装 @ 机 械 球 磨 

e 气 溶胶 组 装 @ 电子 束 光 刻 

9 化 学 合成 e 反应 离子 蚀刻 





图 2-1 纳米 结构 材料 “ 自 下 而 上 ”或 “ 自 上 而 下 ”的 制备 过 程 示意 图 





2.2.2 纳米 材料 分 类 及 特性 


谈 到 纳米 材料 及 其 应 用 ， 首 先 应 清楚 什么 是 宏观 领域 和 微观 领域 ， 以 及 纳米 
材料 是 怎样 界定 的 ， 这 样 才能 更 好 地 理解 纳米 材料 及 其 在 表面 工程 中 的 应 用 和 其 
功能 。 

宏观 领域 是 指 以 人 的 肉眼 可 见 的 物体 为 最 小 物体 开始 为 下 限 ， 上 至 无 限 大 的 
宇宙 天 体 ; 微观 领域 是 以 分 子 原子 为 最 大 起 点 ， 下 限 是 无 限 的 领域 。 

纳米 材料 和 技术 是 纳米 科技 领域 最 富有 活力 ， 研 究 内 涵 十 分 丰富 的 重要 学 科 
分 支 ， 主 要 包括 : 纳米 材料 物理 、 纳 米 材料 制备 技术 (纳米 粉 体 、 纳 米 薄膜 、 
纳米 非 晶 晶 化 材料 ) 、 纳 米 材 料 的 测试 表征 与 纳米 新 材料 研制 及 其 应 用 。“ 纳 米 ” 
是 一 个 尺度 的 度量 ,日 本 在 1974 年 底 最 早 把 这 个 术语 用 到 技术 上 ; 但 是 以 “ 纳 
米 ” 来 命名 的 材料 出 现在 20 世纪 80 年 代 ， 它 作为 一 种 材料 的 定义 把 纳米 颗粒 限 
制 到 1 ~ 100nm 范围 ， 而 纳米 技术 是 指 在 纳米 尺度 上 对 物质 和 材料 进行 研究 和 处 
理 的 技术 。 

纳米 材料 广义 上 是 指 在 三 维 空间 中 至 少 有 一 维 处 于 纳米 尺度 范围 或 由 它们 作 
为 基本 单元 构成 的 材料 ， 而 从 狭义 上 说 ， 就 是 有 关 原 子 团 艇 (多 个 原子 组 成 的 
小 粒子 )、 纳 米 颗 粒 、 纳 米线 、 纳 米 薄膜 、 碳 纳米 管 和 纳米 固体 材料 的 总 称 。 纳 
米 材 料 按照 不 同 的 标准 划分 ， 就 有 不 同 的 形式 。 如 果 按 材料 的 结构 划分 ， 纳 米 材 
料 可 分 为 四 类 : 中 零 维 纳米 超 微 粉末 〈 零 维 原 子 篮 或 篮 组 装 ) ， 指 其 三 维 尺度 均 
在 纳米 尺度 ， 如 纳米 尺 十 颗粒， 原子 团 复 等 。 维 纳米 结构 或 层 状 纳米 结构 ， 
指 其 空间 尺度 有 两 维 处 于 纳米 尺度 的 材料 ， 如 一 维 纳米 丝 、 纳 米 棒 、 纳 米 管 等 。 
@@ 二 维 纳米 结构 或 纤维 状 纳 米 结构 ， 指 在 三 维 空间 中 有 一 维 在 纳米 尺度 ， 如 纳米 
涂 层 / 超 薄膜 、 多 层 膜 、 超 唱 格 等 。 因 为 上 述 这 些 单元 往往 具有 量子 性 质 ， 所 以 
对 零 维 、 一 维和 二 维 的 基本 单元 分 别 又 有 量子 点 、 量 子 线 和 量子 阱 之 称 。@@ 三 维 
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纳米 结构 或 纳米 结构 晶体 ， 是 指 具有 纳米 特征 结构 的 固体 材料 ， 即 晶 粒 或 晶 界 等 
显 微 构造 能 达到 纳米 尺寸 水 平 的 块 状 纳米 金属 晶体 材料 。 纳 米 材料 的 结构 分 类 如 
图 2-2 所 示 0 1 。 若 按 材 料 的 性 质 划 分 ， 纳 米 材料 又 可 进一步 分 为 纳米 金属 材料 、 
纳米 陶 资 材料、 纳米 高 分 子 材料 (纳米 塑料 、 纳 米 橡胶 、 纳 米 胶粘剂 、 纳 米 涂 
PD 和 纳米 复合 材料 (纳米 增强 金属 / 陶 次 材料、 纳米 改 性 高 分 子 材料 、 纳 米 耐 
磨 与 润滑 材料 、 超 精细 研磨 材料 ) ， 若 从 应 用 目的 分 类 ， 可 将 纳米 材料 分 为 纳米 
电子 材料 、 纳 米 磁性 材料 、 纳 米 隐 身材 料 、 纳 米 催化 材料 、 纳 米 吸附 材料 、 纳 米 
生物 材料 等 ， 若 从 蝇 型 或 显 微 结构 分 类 ， 还 可 将 纳米 材料 分 为 晶体 、 准 晶 与 非 蝇 
纳米 材料 或 具有 纳米 结构 的 材料 。 无 论 如 何 划分 ， 其 中 纳米 颗粒 、 碳 纳米 管 及 纳 
米 薄膜 / 涂 层 材料 等 都 是 典型 而 实用 的 纳米 材料 。 
纳米 材料 由 于 其 颗粒 ( 丝 、 管 或 <<< 

薄膜 ) 尺寸 在 纳米 范围 ， 其 粒度 介 于 
原子 徐 和 超 细微 粒 间 ， 处 于 宏观 物体 
和 微观 粒子 交界 的 过 渡 区 域 ， 因 而 具 
有 许多 既 不 同 于 宏观 物体 、 又 不 同 于 
微观 粒子 的 特性 。 从 结构 上 看 ， 纳 米 SS 


= WN 
固体 中 包含 纳米 级 粒度 的 颗粒 组 元 及 NM E A 
颗粒 间 的 界面 组 元 。 由 于 颗粒 极 小 ， ~ E 

A 


使 得 界面 组 元 占 总 量 的 比例 显著 增加 。 
料 中 的 界面 组 元 体积 约 占 总 体积 的 图 2-2 ”纳米 材料 的 结构 分 类 示意 图 中 




































































例如 ， 当 纳米 微粒 直径 为 Snm 时 ， 材 








50% ， 即 组 成 材料 的 原子 约 有 一 半 是 1 一 零 维 纳米 晶体 (BME FAB) 
分 布 在 界面 上 。 这 些 原子 排列 的 无 序 2 一 一 维 纳米 晶体 ”3 一 二 维 纳米 晶体 
度 、 混 乱 度 均 较 传统 的 品 态 与 非 品 态 4 一 三 维 纳米 品 体 





更 高 ， 因 而 界面 组 元 的 结构 既 与 晶体 的 “长 程 有 序 ” 有 别 ， 也 与 非 唱 体 的 “长 
程 无 序 、 短 程 有 序 ” 不 同 ， 而 是 一 种 “结构 特征 分 布 " ， 即 纳米 结构 材料 的 界面 
m eke UE 

结构 上 的 从 短程 有 序 到 界面 无 序 状态 的 特征 分 布 。 基 于 纳米 材料 的 上 述 结构 
i 纳米 颗粒 材料 具有 尺寸 小 、 比 表面 积 大 、 表 面 能 高 、 表 面 原子 比例 大 四 大 
特点 ， 而 由 纳米 微粒 组 成 的 纳米 固体 则 具有 与 晶 态 、 非 晶 态 和 原子 复 等 不 同 的 物 
理化 学 、 电 、 热 、 磁 及 力学 等 特性 。 这 些 新 特性 取决 于 纳米 颗粒 材料 本 身 的 特殊 
性 质 和 纳米 制备 技术 ， 将 纳米 材料 用 于 表面 工程 中 ， 纳 米 材 料 这 些 特 殊 功 能 改变 
了 国体 表面 层 的 固有 特性 ， 使 其 某 些 性 能 有 极 大 提高 。 

纳米 材料 的 各 种 特性 包括 表面 /界面 效应 、 小 尺寸 效应 、 量 子 尺寸 效应 、 宏 
观 量子 隧 道 效应 等 1。 表面 /界面 效应 是 指 纳米 粒子 的 表面 /界面 原子 数 与 总 原 
子 数 之 比 随 粒 径 的 变 小 而 急剧 增 大 后 所 引起 的 性 质 上 的 变化 〈 图 2-3) 。 假 定 唱 
粒 为 正方 体 或 球形 ， 纳 米 固 体 材 料 中 的 界面 体积 分 数 可 按 公 式 : C =36/ (d+5) 
计算 ， 其 中 6 为 界面 厚度 (A Inm) , d 为 平均 晶 粒 尺寸 。 从 图 2-3 中 可 以 看 出 ， 


























32 纳米 表面 工程 及 力学 











粒 径 在 10nm 以 下 ， 将 迅速 增加 表 199 
面 原 子 的 比例 。 当 粒 径 降 到 5nm 
时 ， 表 面 原子 数 比 例 达到 约 5096 , 
几乎 一 半 的 原子 集中 到 纳米 粒子 的 
表面 。 由 于 纳米 粒子 表面 原子 数 增 
多 ， 表 面 原子 配 位 数 不 足 和 高 的 表 
面 能 ， 使 这 些 原子 易 与 其 他 原子 相 
结合 而 稳定 下 来 ， 故 具有 很 高 的 化 
学 活性 。 小 尺寸 效应 则 指 随 着 颗粒 
尺寸 的 量变 ， 在 一 定 条 件 下 会 引起 
颗粒 性 质 的 质变 。 由 于 颗粒 尺寸 变 
小 所 引起 的 宏观 物理 性 质 的 变化 。 
对 超 微 颗粒 而 言 ， 尺 寸 变 小 ， 同 时 其 比 表 面积 亦 显著 增加 ， 从 而 产生 如 下 一 系列 
新 奇 的 性 质 ( 光 、 热 、 磁 、 电 、 声 、 力 学 等 ) 。 当 微粒 尺寸 下 降 到 一 定 值 时 ， 费 
米 能 级 附近 的 电子 能 级 由 准 连续 能 级 变 为 分 立 能 级 ， 吸 收 光 谱 阔 值 向 短波 方向 移 
动 ， 这 种 现象 称 为 量子 尺寸 效应 。 隧 道 效 应 是 基本 的 量子 现象 之 一 ， 即 当 微观 粒 
子 的 总 能 量 小 于 势 垒 高 度 时 ， 该 粒子 仍 能 穿越 这 一 势 垒 。 近 年 来 ， 人 们 发 现 一 些 
宏观 量 如 微 颗粒 的 磁化 强度 、 量 子 相 干 器 件 中 的 磁 通 量 及 电荷 也 具有 隧道 效应 ， 
它们 可 以 穿越 宏观 系统 的 势 阱 而 产生 变化 ， 故 称 之 为 宏观 量子 隧道 效应 。 

由 上 述 纳米 材料 的 分 类 及 特性 ， 可 以 明确 纳米 材料 的 定义 以 及 对 纳米 材料 的 
要 求 。 纳 米 材料 是 指 在 纳米 量 级 (1 ~100nm) 内 调控 物质 结构 制 成 的 具有 特异 
性 能 的 新 材料 。 纳 米 材料 又 称 为 超 微 结构 材料 ， 由 原子 团 复 、 纳 米 颗 粒 、 纳 米 
线 、 纳 米 微 孔 或 纳米 膜 等 纳米 基 元 组 成 。 这 些 纳米 基 元 尺寸 一 般 在 1 ~ 100nm 之 
间 ， 处 在 原子 徐 和 宏观 物体 交界 的 过 渡 区 域 ， 从 通常 的 关于 微观 和 宏观 的 观点 
看 ， 这 样 的 系统 既 非 典型 的 微观 系统 亦 非典 型 的 宏观 系统 ， 是 一 种 典型 的 介 观 系 
统 (图 2-4)， 它 具有 表面 效应 、 小 尺寸 /量子 尺寸 效应 以 及 宏观 量子 隧道 效应 。 
当 人 们 将 宏观 物体 细 分 成 超 微 尺度 纳米 基 元 后 ， 它 将 显示 出 许多 奇异 的 特性 ， 即 
它 的 光学 、 热 学 、 电 学 、 磁 学 、 力 学 、 声 学 以 及 化 学 方面 的 性 质 和 大 块 固 体 时 相 
比 将 会 有 显著 的 不 同 ， 如 高 强度 、 高 塑性 甚至 超 塑性 ， 低 的 熔点 和 烧结 温度 等 性 
能 。 这 些 特性 有 利于 材料 力学 性 能 的 改善 、 材 料 表 面 改 性 (材料 表面 合金 化 和 
陶瓷 功能 化 ) 以 及 加 工具 有 特殊 表面 功能 的 材料 。 因 此 ， 纳 米 材料 不 仅仅 是 颗 
粒 尺 寸 减 小 的 问题 ， 纳 米 材料 的 重要 意义 主要 体现 是 在 这 样 一 个 尺寸 范围 内 ， 其 
本 身 将 产生 许多 既 不 同 于 宏观 物体 也 不 同 于 单个 原子 、 分 子 的 奇异 性 质 或 对 传统 
材料 的 性 质 有 十 分 显著 的 改进 和 提升 。 这 就 要 求 纳米 材料 在 制备 或 应 用 过 程 中 ， 
其 尺寸 、 成 分 、 形 貌 、 晶 型 及 表面 物理 化 学 特性 等 均 可 控制 。 

正 由 于 纳米 材料 的 上 述 一 些 特 性 和 功能 ， 使 其 在 各 个 领域 用 途 广泛 。 国 内 外 
的 教学 科研 部 门 、 学 者 对 此 进行 了 大 量 的 研究 开发 工作 ， 采 用 不 同 的 手段 研制 出 
纳米 材料 ， 并 探索 用 于 各 个 领域 ， 使 其 具有 实用 价值 。 人 们 现在 关注 的 纳米 材料 
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微观 介 观 OX 
(Micro) (Meso) —— deed 
纳米 
(Nano-) 


1072107! 107910? 108 107 10° 10? 10^ 10? 10? 107 10° 10) m 
图 2-4 纳米 基 元 所 处 的 介 观 系统 示意 图 


用 于 固体 表面 改 性 的 纳米 表面 工程 、 纳 米 力学 及 纳米 组 装 体系 等 方面 的 内 容 ， 即 
是 纳米 材料 工程 研究 内 涵 的 延伸 以 及 与 其 他 学 科 的 交叉 渗透 。 有 关 这 方面 的 理论 
和 实验 研究 都 将 十 分 活跃 。 

研究 表面 纳米 材料 和 纳米 结构 及 其 相关 力学 问题 的 重要 科学 意义 在 于 它 开辟 
了 人 们 探究 纳米 材料 的 新 层次 ， 是 学 科 交 又 、 知 识 创新 的 源泉 。 由 于 纳米 结构 单 
元 的 尺度 (1 ~100nm) 与 物质 中 的 许多 特征 长 度 ， 如 电子 的 德 布 洛 意 波长 、 超 
导 相 干 长 度 、 隧 窃 势 垒 厚度、 铁 磁 性 临界 尺寸 等 相当 ， 加 之 表面 结构 的 复杂 性 ， 
从 而 导致 表面 纳米 材料 和 纳米 结构 的 物理 、 化 学 及 力学 等 特性 既 不 同 于 微观 的 原 
子 、 分 子 ， 也 不 同 于 宏观 物体 ， 从 而 把 人 们 研究 纳米 材料 、 创 造 知识 及 运用 的 能 
力 延 伸 到 介 于 宏观 和 微观 物体 之 间 的 中 间 领 域 。 在 表面 纳米 领域 发 现 新 现象 ， 认 
识 新 规律 ， 提 出 新 概念 ， 建 立新 理论 ， 为 构筑 纳米 材料 科学 体系 新 框架 英 定 基 
础 ， 也 将 极 大 丰富 纳米 力学 等 新 领域 的 研究 内 涵 。 纳 米 尺 度 基 元 的 表面 修饰 改 性 
及 在 表面 工程 中 的 运用 等 形成 了 当今 纳米 材料 研究 新 热点 ， 人 们 可 以 有 更 多 的 自 
由 度 按 自 己 的 意愿 设计 合成 具有 优良 力学 性 能 的 纳米 表面 新 材料 或 对 传统 复合 材 
料 进 行 纳 米 改 性 。 


2.2.3 与 纳米 表面 工程 相关 的 纳米 科技 的 几 个 热点 研究 领域 


纳米 科技 的 进步 一 方面 发 展 和 丰富 了 表面 科学 技术 ， 同 时 在 表面 工程 中 的 应 
用 研究 同样 正在 获得 日 益 广泛 的 关注 。 这 种 应 用 人 研究 目前 最 主要 的 是 材料 表面 纳 
米 化 。 钢 铁 或 一 般 的 合金 材料 的 唱 粒 较 大 ， 但 材料 表面 如 果 被 纳米 化 ， 即 在 材料 
近 表 面 的 唱 粒 达到 纳米 太 度 ， 那 么 由 此 产生 的 大 量 纳米 唱 粒 间 的 品 界 或 缺陷， 就 
会 使 材料 的 力学 性 能 有 明显 改善 ， 同 时 再 进行 其 他 表面 处 理 如 所 化 等 就 变 得 相对 
容易 。 更 广泛 的 材料 表面 纳米 化 方法 是 采用 各 种 纳米 表面 工程 技术 制备 含有 纳米 
颗粒 组 元 的 表面 纳米 涂 镀层 或 纳米 薄膜 。 纳 米 涂 层 可 以 明显 或 者 彻底 改变 基体 材 
料 各 方面 的 特性 ， 尤 其 是 力学 性 能 ， 同 时 赋予 材料 新 的 功能 特性 。 纳 米 材料 在 表 
面 工程 中 的 具体 应 用 研究 体现 在 表面 精 加 工 、 制 备 功能 涂料 、 功 能 复合 镀层 、 功 
能 性 薄膜 材料 、 热 喷涂 材料 和 作为 抗 磨 减 摩 润 滑 材 料 等 诸 方面 ， 且 取得 了 显著 的 
进展 。 本 节 半 比 上 述 内 容 简要 介绍 纳米 科技 在 表面 工程 中 的 几 个 热点 研究 领域 。 

1. 纳米 组 装 体系 设计 与 研究 

纳米 组 装 体系 包括 纳米 阵列 体系 、 纳 米 微粒 与 介 孔 〈 微 孔 ) 固体 组 装 体 系 
和 金属 /半导体 / 铁 电 体 、 铁 磁体 /半导体 等 纳米 超 结构 组 装 体系 以 及 纳米 粒子 组 
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装 体 系 等 。 纳 米 阵列 体系 的 研究 目前 主要 集中 在 金属 纳米 颗粒 或 半导体 纳米 颗粒 
在 绝缘 衬 底 上 整齐 排列 的 二 维 体系 。 将 来 可 以 发 展 成 纳米 粒 、 丝 和 管 为 基本 单元 
在 一 维 、 二 维和 三 维 空间 的 有 序 或 无 序 排列 。 纳 米 微粒 和 介 和 孔 组 装 体系 是 利用 基 
体 介 孔 和 纳米 微粒 本 身 及 其 相互 间 耦 合 的 特性 来 获得 新 的 特性 。 介 和 孔 可 以 互相 使 
纳米 微粒 隔离 ， 也 可 以 通过 空隙 连通 。 体 系 的 特性 可 用 介 孔 的 尺寸 、 排 列 次 序 、 
比 表面 和 纳米 微粒 的 体积 分 数 等 诸多 因素 来 调节 。 基 体 可 以 是 无 机 多 孔 体 或 高 分 
子 多 孔 体 ， 介 和 孔 可 以 是 有 序 的 或 无 序 的 。 纳 米 微粒 可 以 是 金属 、 半 导体 、 氧 化 
物 、 毛 化 物 或 碳化 物 ， 也 可 以 是 复合 物 。 纳 米 超 结构 是 两 种 以 上 纳米 材料 组 装 体 
系 ， 如 半导体 纳米 管 和 金属 纳米 管 可 以 组 装 成 具有 隧道 结 的 纳米 管 。 纳 米粒 子 组 
装 是 以 纳米 粒子 为 结构 单元 ， 通 过 各 层次 的 结构 设计 ， 并 结合 化 学 修饰 技术 ， 对 
组 装 单元 之 间 的 相互 作用 加 以 利用 或 者 对 其 进行 主动 的 操控 ， 从 而 构筑 具有 办 新 
功能 和 特性 的 二 维 、 三 维 等 高 级 结构 的 技术 53-5] 。 纳 米粒 子 组 装 是 将 纳米 粒子 
组 织 化 、 结 构 化 和 有 序 化 的 一 项 技术 ， 这 种 纳米 粒子 的 复合 结构 将 会 产生 一 系列 
新 的 物理 化 学 性 质 ， 且 有 重要 的 应 用 前 景 。 如 Alivisatos 等 人 首次 用 自 组 装 膜 法 
实现 了 半导体 纳米 粒子 的 组 装 :s1 。 他 们 先 在 Au 上 组 装 1，6 - 已 二 硫 醇 ， 然 后 
将 其 浸入 CdS 纳米 粒子 的 溶液 中 ， 利 用 CdS 和 自 组 装 膜 表面 化 学 作用 ， 将 CdS 
纳米 粒子 固定 在 膜 上 ， 从 而 实现 了 二 维 组 装 ， 如 图 2-5 所 示 。 纳 米 组 装 体系 的 发 
展 为 研制 纳米 器 件 提供 了 物质 基础 。 
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图 2-5 自 组 装 膜 法 组 装 纳米 粒子 


纳米 融 件 是 以 量子 效应 为 基础 的 微 电 子 豆 件 ， 它 在 很 大 程度 上 应 用 了 纳米 组 
装 体系 的 研究 成 果 。 目 前 已 在 实验 室 问世 的 纳米 顺 件 有 Si - SiO, 发 光 二 极 管 、Si 
15 Ni 纳米 颗粒 发 光 二 极 管 等 。 目 前 的 研究 集中 到 高 密度 信息 处 理 用 的 新 一 代 量 
子 阱 器 件 上 ， 如 谐振 隧道 晶体 管 、 量 子 点 大 容量 电子 存储 器 和 单 电子 品 体 管 等 。 

纳米 器 件 的 诞生 意味 着 微 电 子 学 进入 纳米 电子 学 的 新 时 代 ， 而 纳米 组 装 体系 
进一步 发 展 成 为 原子 (OTF) 组 装 体系 将 能 按照 人 们 的 预想 设计 和 制造 新 材料 ， 
有 人 将 这 种 新 材料 称 为 图 案 材料 。 由 此 可 见 ， 纳 米 结构 可 能 是 纳米 材料 研究 发 展 
的 一 个 主导 方向 。 

2. WAR GH) 的 设计 与 合成 

随 着 纳米 科技 的 发 展 及 其 在 表面 工程 上 的 应 用 ， 纳 米 表 面 工 程 显示 了 极 大 的 
应 用 前 景 。 具 有 力 、 热 、 声 、 光 、 电 、 磁 等 特异 性 能 的 低 维 、 小 太 寸 、 功 能 化 的 
纳米 结构 涂 层 可 以 显著 改善 材料 的 性 能 ， 因 而 纳米 涂 层 成 为 近年 来 国际 上 人 研究 的 
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热点 之 一 ， 其 焦点 聚集 在 功能 涂 层 的 改 性 及 其 设计 合成 方面 。 

纳米 涂 层 按照 不 同 的 标准 有 不 同 的 分 类 。 根 据 纳米 涂 层 的 结构 可 将 其 分 为 两 
类 : 即 单 层 涂 层 和 多 层 涂 层 。 单 层 涂 层 包括 构成 涂 层 的 唱 粒 /微粒 尺度 在 纳米 级 
以 及 其 中 主要 增强 相 尺 度 是 纳米 级 两 种 情况 ， 多 层 涂 层 是 指 组 成 它 的 每 一 层 都 是 
属于 构成 涂 层 的 晶 粒 /微粒 尺度 在 纳米 级 或 主要 增强 相 尺 度 是 纳米 级 的 纳米 涂 层 
的 情况 。 根 据 纳米 涂 层 的 成 分 又 可 将 其 分 为 三 类 : 即 单 一 涂 层 材 料 纳米 涂 层 、 低 
维 纳米 材料 增强 复合 材料 涂 层 以 及 纳米 多 层 膜 涂 层 。 在 纳米 多 层 膜 涂 层 中 ， 其 每 
一 层 或 晶 粒 尺寸 都 处 于 纳米 尺度 。 对 于 涂 层 性 能 的 改善 有 许多 途径 和 方法 : 一 种 
是 将 适当 的 元 素 合金 化 到 已 有 涂 层 中 以 改变 涂 层 性 能 ， 这 种 方法 称 作 “ 合 金 化 
改 性 涂 层 ” 。 在 许多 情况 下 ， 单 一 涂 层 材料 的 性 能 无 法 达到 实际 要 求 ， 因 此 ， 复 
合 涂 层 材料 随 之 诞生 ， 在 复合 涂 层 材料 中 ， 不 同 的 材料 性 质 以 一 定 方式 结合 在 一 
起 并 产生 新 的 性 质 ， 这 种 新 材料 的 最 终 性 质 经 常 由 形成 复合 材料 的 单 体 间 的 相互 
作用 所 控制 ， 这 就 是 上 述 第 二 种 方式 “纳米 增强 复合 涂 层 ” 和 第 三 种 方式 “多 
层 膜 涂 层 ”。 当 层 或 晶 粒 尺寸 处 于 纳米 尺度 时 ， 超 点 阵 效 应 可 以 进一步 改善 材料 
的 性 质 。 上 述 三 种 纳米 改 性 涂 层 的 结构 示意 图 如 图 2-6 所 示 。 


















































a) b) 9) 


图 2-6 三 种 纳米 改 性 涂 层 的 结构 示意 图 
a) 合金 化 b) 多 层 膜 c) 纳米 复合 


有 关 纳 米 涂 层 材料 尤其 是 纳米 复合 涂 层 材料 设计 与 合成 中 的 一 个 核心 问题 是 
如 何 描述 不 同 材料 怎样 在 原子 和 化 学 水 平 上 结合 而 成 固体 表面 的 。 所 有 合成 的 、 
通过 原子 水 平 调制 的 结构 ， 都 包含 不 同 的 界面 。 正 是 这 些 原子 水 平 调制 的 界面 结 
构 表 现 出 完全 不 同 于 体 材料 的 光 、 电 、 磁 和 力学 性 质 。 纳 米 涂 层 设计 的 任务 就 在 
于 按照 纳米 表面 工程 学 中 很 多 重要 纳米 涂 层 技术 所 涉及 界面 问题 的 要 求 ， 揭 示 发 
生 在 表面 、 界 面 上 各 种 现象 的 物理 本 质 ， 补 充实 验 不 能 直接 测量 的 内 容 ， 并 在 纳 
米 尺度 和 相应 的 时 间 尺 度 上 考察 原子 水 平 的 集体 动力 学 行为 ， 从 而 能 了 解 微观 机 
制 ， 设 计 和 预见 新 材料 。 例 如 要 求 设计 特定 技术 所 要 求 的 固 一 固 、 固 一 液 界面 材 
料 ， 包 括 控 制 其 摩擦 、 磨 损 、 氧 化、 腐蚀 、 优 化 润滑 和 动态 接触 过 程 等 。 所 有 这 
些 都 属于 表面 /界面 的 材料 动力 学 行为 ， 涉 及 的 问题 非常 复杂 ， 或 多 或 少 地 包含 
了 表面 力学 性 质变 化 、 表 面 化 学 、 相 变 等 过 程 。 解 决 这 些 问题 还 寄 希 望 于 纳米 物 
理 范 晓 的 先进 理论 计算 方法 。 目 前 最 有 力 的 理论 手段 是 分 子 动力 学 模拟 和 蒙特 卡 
罗 模 拟 ， 它 们 是 微观 层次 与 连续 介质 层次 在 理论 计算 方法 上 的 衔接 而 发 展 起 来 的 
相应 计算 手段 。 
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对 于 纳米 涂 层 材料 的 设计 问题 ， 理 论 上 首先 应 设计 好 作为 构建 单元 的 介 观 实 
体 。 这 种 介 观 实体 由 几 十 个 原子 至 几 千 个 原子 组 成 ， 它 们 的 结构 和 特性 是 多 变 
的 ， 有 很 强 的 可 装配 性 。 现 在 的 加 工 技术 已 能 将 它们 制造 出 来 ， 然 后 由 它们 组 装 
成 具有 新 的 最 佳 特性 的 宏观 材料 。 但 由 于 纳米 涂 层 材料 设计 的 复杂 性 ， 加 之 分 子 
动力 学 模拟 方法 的 现实 性 ， 目 前 仍 有 赖 于 经 验 模型 。 因 此 ， 纳 米 涂 层 材料 的 设计 
研究 极 寅 挑战 性 。 

纳米 材料 涂 层 及 其 技术 正 随 着 纳米 材料 的 发 展 而 发 展 。 纳 米 材料 研究 正在 不 
断 提高 与 开发 表面 涂 层 所 具备 的 特性 和 潜在 的 功能 。 在 纳米 材料 的 制备 合成 技术 
不 断 取 得 进展 和 基础 理论 研究 日 益 深 入 的 基础 上 ， 诸 如 纳米 生物 涂 层 " 7 中 、 智 
MERED 05. KEREL. 2 等 纳米 功能 涂 层 将 会 有 更 快 、 更 全 面 的 发 展 ， 制 
多方 法 也 在 不 断 得 到 创新 和 完善 ， 其 应 用 将 遍及 多 个 领域 。 

3. 纳米 颗粒 表面 修饰 和 包 覆 的 研究 

由 于 纳米 粒子 具有 许多 特殊 的 性 质 ， 人 们 对 纳米 材料 的 研究 表现 出 极 大 的 热 
情 ， 先 后 合成 出 多 种 功能 先进 、 性 能 突出 的 纳米 及 纳米 复合 材料 。 因 为 纳米 粒子 
具有 特殊 的 表面 性 质 ， 要 获得 稳定 而 不 团聚 的 纳米 粒子 ， 必 须 在 制备 或 分 散 纳米 
粒子 的 过 程 中 对 其 进行 表面 修饰 (包括 表面 改 性 和 表面 包 履 ) 。 表 面 修饰 对 于 纳 
米粒 子 的 制备 、 改 性 、 保 存 和 应 用 都 具有 非常 重要 的 作用 。 纳 米粒 子 的 表面 修饰 
技术 是 一 门 新 兴学 科 ，20 世纪 90 年 代 中 期 ， 国 际 材料 会 议 提 出 了 纳米 粒子 的 表 
面 修饰 工程 新 概念 ， 即 用 物理 或 化 学 方法 改变 纳米 粒子 表面 的 结构 和 状态 ， 赋 了 予 
纳米 颗粒 新 的 功能 ， 并 使 其 物理 化 学 特性 〈 如 粒度 、 流 动 性 、 吸 附 、 润 湿 、 分 
散 性 及 带电 特性 等 ) 得 到 改善 ， 实 现 人 们 对 纳米 粒子 表面 的 控制 。 

纳米 粒子 的 表面 修饰 研究 主要 包括 3 个 方面 : 

1) 研究 纳米 粒子 的 表面 特性 ， 以 便 根 据 应 用 需要 有 针对 性 地 对 其 改 性 。 

2) 利用 上 述 结果 对 粒子 的 表面 特性 进行 分 析 评 佑 。 

3) 确定 表面 修饰 剂 的 类 型 与 处 理工 艺 。 

纳米 粒子 表面 修饰 的 目的 就 是 通过 各 种 表面 修饰 方法 提高 纳米 粒子 的 表面 活 
性 ， 改 变 纳米 粒子 的 表面 状态 ， 改 善 纳米 粒子 的 分 散 性 ， 从 而 解决 纳米 合成 、 存 
储 和 应 用 等 过 程 中 纳米 颗粒 长 大 和 团聚 问题 ， 为 纳米 粒子 在 表面 工程 中 的 应 用 及 
纳米 材料 的 自 组 装 等 黄 定 基础 。 纳 米粒 子 经 表面 改 性 后 ， 表 面 形 成 一 层 具 有 核 
Fea BB -7] 。 这 样 的 结构 可 以 使 纳米 颗粒 具有 更 好 的 稳定 性 、 耐 候 性 
等 ， 也 更 有 利于 新 材料 、 新 功能 的 开发 。 几 乎 可 以 说 没有 纳米 材料 包 履 ， 就 没有 
纳米 材料 的 应 用 ， 而 且 纳米 颗粒 新 用 途 的 开发 也 离 不 开 纳 米 材 料 的 包 履 技术 。 然 
而 ， 纳 米 颗 粒 修饰 机 理 目 前 还 很 不 完善 ， 这 与 纳米 颗粒 的 广阔 应 用 前 景 是 非常 不 
协调 的 ， 因 此 ， 有 关 纳 米 颗 粒 包 有 覆 的 研究 吸引 了 越 来 越 多 的 研究 者 ， 且 已 逐步 发 
展 成 为 一 个 新 的 研究 领域 。 

纳米 微粒 的 表面 修饰 ， 主 要 是 依靠 修饰 剂 (或 处 理 剂 ) 在 其 微粒 表面 的 物 
理 、 化 学 吸附 、 化 学 反应 、 包 和 覆 或 成 腊 等 来 实现 的 。 因 此 ， 表 面 修饰 剂 的 种 类 、 
性 质 以 及 纳米 颗粒 表面 修饰 方法 是 纳米 微粒 表面 改 性 处 理 效果 的 主要 决定 因 
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BRIS) 。 可 用 做 纳米 微粒 表面 修饰 的 表面 修饰 剂 主要 包括 偶 联 剂 (具有 两 性 结构 
的 物质 ) 、 超 分 散剂 〈 一 种 新 型 的 聚合 物 分 散 助 剂 ， 主 要 用 于 提高 纳米 微粒 在 非 
水 介质 中 的 分 散 稳定 性 ) 、 表 面 活性 剂 〈 阳 离子 、 阴 离子 和 非 离子 型 等 ) 以 及 有 
机 聚合 物 等 。 有 关 纳 米 颗 粒 包 覆 技 术 按 照 不 同 的 方式 也 有 和 多 种 分 类 ， 如 按 反 应 体 
系 的 状态 分 为 回 相 包 有 覆 法 、 气 相 包 履 法 和 液 相 包 履 法 ， 按 包 履 的 性 质 分 为 物理 包 
履 法 和 化 学 包 履 法 ， 按 充 层 物质 的 性 质 分 为 金属 包 履 法 、 无 机 包 获 法 和 有 机 包 歼 
法 等 。 表 面 修饰 纳米 粒子 作为 一 类 新 型 的 纳米 粒子 材料 ， 必 然 也 具有 各 种 纳米 效 
应 及 由 此 而 产生 的 各 种 特殊 性 质 。 同 时 ， 由 于 它 又 具有 特殊 的 结构 ， 所 以 它 还 具 
备 通 常 纳米 粒子 所 不 具备 的 稳定 性 、 分 散 性 等 特点 。 此 外 ， 表 面 修饰 层 的 存在 还 
使 它 具 有 与 通常 纳米 粒子 不 同 的 化 学 反应 特性 ， 光 学 、 电 学 、 磁 学 特性 等 ， 这 使 
它 在 诸多 领域 尤其 在 纳米 表面 工程 领域 有 着 重要 的 应 用 前 景 。 表 面 修 饰 纳米 粒子 
可 应 用 于 纳米 电子 融 件 、 纳 米 薄 膜 涂 层 、 纳 米 润 滑 等 领域 。 如 经 有 机 分 子 修饰 
的 CdTe 颗粒 可 自 组 装 来 制备 发 光 CdTe 纳米 线 以 及 获得 银 、 硫 化 银 等 的 二 维 自 
组 装 结构 的 纳米 材料 中; 经 有 机 分 子 修饰 的 纳米 WC - 12Co 喂 料 可 通过 超 音速 
热 喷涂 法 制备 纳米 WC - 12Co 耐 磨 涂 层 '2] ;表面 经 油 酸 修饰 的 纳米 Cu 微粒 作 
为 润滑 油 添加 剂 ， 由 于 在 较 高 载荷 下 的 摩擦 表 面 能 够 形成 单质 铜 和 油 酸 的 沉积 
K, 因而 具有 优异 的 抗 磨 减 摩 性 能 ?11 。 

尽管 纳米 材料 在 表面 工程 中 的 应 用 研究 进展 迅速 ， 发 展 前 景 令 人 鼓舞 ， 但 这 
方面 的 工作 才刚 刚 开 始 ， 许 多 技术 离 实际 应 用 还 有 差距 ， 诸 如 纳米 材料 的 可 控制 
备 、 添 加 、 分 散 、 纳 米 结 构 的 设计 优化 组 装 和 纳米 薄膜 / 涂 层 的 结构 性 能 表征 与 
强化 机 理 等 ， 许 多 关键 技术 沿 需 攻克 。 随 着 纳米 科技 的 深入 人 研究 和 发 展 ， 纳 米 技 
术 在 材料 表面 工程 领域 将 得 到 更 广泛 和 更 深入 的 应 用 ， 通 过 纳米 材料 科学 技术 对 
传统 产品 的 表面 改 性 ， 发 展 纳米 结构 新 型 产品 的 纳米 表面 工程 ， 顺 应 了 纳米 科技 
的 发 展 方向 ， 对 其 他 学 科 和 我 国 工 业 的 发 展 将 起 着 非常 重要 的 作用 。 


2.3 ”纳米 表面 工程 基本 力学 问题 


随 着 纳米 科学 技术 的 快速 发 展 ， 纳 米 材料 和 纳米 技术 与 传统 表面 工程 交叉 、 
复合 、 综 合并 开发 应 用 ， 由 此 “纳米 表面 工程 ”应 运 而 生 。 纳 米 表面 工程 是 以 
纳米 材料 和 其 他 低 维 非 平衡 材料 为 基础 ， 通 过 特定 的 加 工 技术 或 手段 对 固体 表面 
进行 强化 、 改 性 、 超 精细 加 工 或 赋予 表面 新 功能 的 系统 工程 '*]。 通 过 表面 机 械 
加 工 、 涂 覆 或 沉积 ， 如 高 能 喷 丸 2 , BETO | OG EI) 、 高 速 热 喷涂 [2 
等 技术 手段 都 可 以 在 材料 表面 获得 纳米 结构 。 纳 米 结构 改 性 层 及 涂 镀 层 较 相 同 成 
分 微米 级 涂 层 的 力学 性 能 及 耐 磨 和 润滑 性 能 等 都 有 很 大 程度 的 提高 。 

随 着 纳米 表面 工程 和 力学 学 科 的 发 展 ， 人 们 逐渐 认识 到 纳米 力学 研究 的 重要 
性 。 量 子 力学 探讨 尺度 在 纳米 以 下 的 微观 世界 物质 的 力学 行为 ， 而 连续 介质 力学 
探讨 的 是 可 以 做 连续 性 近似 的 宏观 世界 物质 的 力学 行为 。 在 传统 宏观 和 传统 微观 
之 间 ， 即 纳米 尺度 上 ， 存 在 着 材料 和 构件 的 力学 行为 与 宏观 尺度 有 显著 不 同 的 现 
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象 .”]。 纳 米 力学 主要 研究 纳米 尺度 下 材料 、 器 件 与 结构 的 力学 行为 ， 是 传统 力 
学 在 纳米 尺度 领域 的 延伸 ， 且 涵盖 广阔 的 研究 领域 ,如 纳米 多 晶 材 料 、 纳 米 薄 
膜 / 涂 层 、 纳 米 机 械 和 纳米 加 工 技术 等 ， 相 应 地 涌现 出 纳米 塑性 力学 、 纳 米 断 裂 
力学 、 纳 米 薄膜 / 涂 层 力学 等 纳米 力学 专题 。 近 年 来 ， 该 学 科 在 纳米 晶体 力学 、 
碳 纳米 管 力学 和 纳米 压 痕 力学 等 方面 有 较 新 的 进展 。 按 照 上 述 纳米 力学 的 定义 ， 
可 将 宏观 、 细 观 、 纳 米 、 微 观 力学 的 研究 范围 进行 划分 ， 如 表 2-1 所 示 。 





表 2-1 各 分 支 力学 的 研究 范围 








分 支 名 称 宏观 力学 细 观 力学 纳米 力学 微观 力学 
尺度 范围 100um 以 上 100nm ~ 100 jun 0.1 ~100nm 0. Inm LAF 














由 于 纳米 表面 工程 是 一 个 系统 工程 ， 涉 及 多 学 科 多 尺度 问题 ， 因 而 纳米 表面 


工程 中 的 基本 力学 问题 涵盖 面 广 且 具 有 一 定 的 复杂 性 ， 而 这 些 问题 的 研究 既 具 有 
一 定 的 理论 深度 又 具有 实用 性 ， 但 其 各 种 力学 问题 的 研究 还 具有 一 定 的 局 限 性 ， 
有 待 于 进一步 深入 认识 和 研究 。 下 面 初步 勾勒 出 纳米 表面 工程 的 基本 力学 问题 之 
锥 形 ， 它 是 纳米 力学 在 工程 中 的 新 分 支 : 

1) 纳米 涂 层 / 注 膜 成 型 工艺 过 程 中 的 工艺 力学 与 热力 学 及 生长 动力 学 分 析 。 

2) 纳米 涂 层 /薄膜 开裂 与 失效 、 膜 基 结 构 的 力学 问题 。 

3) 纳米 涂 层 / 薄 膜 改 性 、 组 装 及 摩擦 力学 问题 。 

4) 纳米 涂 层 /薄膜 微观 结构 实验 表征 与 力学 性 能 测试 问题 。 

5) 纳米 涂 层 / 注 膜 的 优化 设计 及 微细 加 工 工艺 力学 问题 。 

综 上 ， 无 论 从 纳米 表面 工程 中 纳米 材料 研究 的 角度 还 是 从 整个 纳米 表面 工程 
研究 的 角度 来 考虑 ， 纳 米 表 面 工程 中 的 上 述 力学 问题 是 纳米 表面 工程 研究 中 涉及 
的 基本 科学 问题 。 


2.4 ”表面 纳米 化 基本 原理 及 应 用 











2.4.1 材料 表面 纳米 化 分 类 poro 


Ke 
在 块 体 材料 表面 获得 具有 纳 Pa —— 

米 结构 的 表面 层 有 三 种 基本 方 à i i 
st. 表面 涂 层 或 沉积 、 表 面 自 身 

纳米 唱 化 (SSNC) 以 及 混合 n-X 
中 ， 表 面 纳 米 化 (SNC) 是 最 近 — 
几 年 才 发 展 起 来 的 一 种 纳米 材料 
制备 的 新 概念 28] ， 以 下 分 别 加 图 2-7 表面 纳米 化 的 三 种 基本 方式 
以 介绍 。 a) KM aRU b) # 身 纳 米 晶 化 

c) 混合 表面 纳米 化 
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1. 表面 涂 层 或 沉积 

首先 制备 出 具有 纳米 太 度 的 颗粒 ， 再 将 这 些 颗粒 回 结 在 材料 的 表面 ， 在 材料 
上 形成 一 个 与 基体 化 学 成 分 相同 (或 不 同 ) 的 纳米 结构 表层 。 这 种 材料 的 主要 
特征 是 : 纳米 结构 表层 内 的 品 粒 大 小 比较 均匀 ， 表 层 与 基体 之 间 存 在 着 明显 的 界 
面 ， 材 料 的 外 形 尺 寸 与 处 理 前 相 比 有 所 增加 ， 如 图 2-7a 所 示 。 

许多 常规 表面 涂 层 和 沉积 技术 都 具有 开发 、 应 用 的 潜力 ,如 PVD、CVD 、 溅 
射 、 电 镀 和 电解 沉积 等 。 通 过 工艺 参数 的 调节 可 以 控制 纳米 结构 表层 的 厚度 和 纳 
米 晶 粒 的 尺寸 。 整 个 工艺 过 程 的 关键 是 ， 实 现 表 层 与 基体 之 间 以 及 表层 纳米 颗粒 
之 间 的 牢固 地 结合 ， 并 保证 表层 不 发 生 品 粒 张 大 。 目 前 这 些 技术 经 不 断 地 发 展 、 
完善 ， 已 经 比较 成 熟 。 

2. 表面 自身 纳米 化 

对 于 多 唱 材 料 ， 采 用 非 平衡 处 理 方法 增加 材料 表面 的 自由 能 ， 使 粗 唱 组 织 逐 
渐 细 化 至 纳米 量 级 。 这 种 材料 的 主要 特征 是 : 唱 粒 尺寸 沿 厚 度 方向 逐渐 增 大 ， 纳 
米 结构 表层 与 基体 之 间 不 存在 界面 ， 与 处 理 前 相 比 ， 材 料 的 外 形 尺寸 基本 不 变 ， 
如 图 2-7b 所 示 。 

由 非 平衡 过 程 实现 表面 纳米 化 主要 有 两 种 方法 . 表面 机 械 加 工人 处 理 法 和 非 平 
衡 热力 学 法 ， 不 同方 法 所 采用 的 工艺 技术 和 由 其 所 导致 的 纳米 化 的 微观 机 理 均 存 
在 着 较 大 的 差异 。 

所 谓 的 表面 机 械 加工 处 理 法 ， 是 指 在 外 加 载荷 的 重复 作用 下 ， 材 料 表面 的 粗 
唱 组 织 通过 不 同方 向 产生 的 强烈 塑性 变形 而 逐渐 细 化 至 纳米 量 级 的 方法 。 这 种 由 
表面 机 械 加 工 处 理 导 致 的 表面 自身 纳米 化 的 过 程 为 : 材料 表面 通过 局 部 强烈 塑性 
变形 而 产生 大 量 的 缺陷 ， 如 位 错 、 挛 唱 、 层 错 和 剪 切 带 ， 当 位 错 密度 增 至 一 定 程 
度 时 ， 发 生源 没 、 重 组 ， 形 成 具有 亚 微米 或 纳米 太 度 的 亚 晶 ， 另 外 随 着 温度 的 升 
高 ， 表 面具 有 高 形变 储 能 的 组 织 也 会 发 生 再 结晶 ， 形 成 纳米 晶 ; 此 过 程 不 断 发 
展 ， 最 终 形成 晶体 学 取向 呈 随 机 分 布 的 纳米 唱 组 织 。 

非 平衡 热力 学 法 是 将 材料 快速 加 热 ， 使 材料 的 表面 达到 熔化 或 相 变 温度 ， 再 
进行 急剧 冷却 ， 通 过 动力 学 控制 来 提高 形 核 率 、 抑 制 唱 粒 长 大 速率 ， 最 终 在 材料 
表面 获得 纳米 唱 组 织 的 方法 。 用 于 实现 快速 加 热 -冷却 的 方法 主要 有 激光 加 热 和 
电子 辐射 等 。 

3. 混合 方式 

将 表面 纳米 化 技术 与 化 学 处 理 相 结合 ， 在 纳米 结构 表层 形成 时 、 或 形成 后 ， 
对 材料 进行 化 学 处 理 ， 在 材料 的 表层 形成 与 基体 成 分 不 同 的 固溶体 或 化 合 物 ， 如 
图 2-7c 所 示 。 由 于 纳米 唱 的 组 织 形成 ， 晶 界 的 体积 分 数 明显 增 大 ， 为 原子 扩散 
提供 了 理想 的 通道 ， 因 此 化 学 处 理 更 容易 进行 。 

在 3 种 表面 纳米 化 的 基本 方式 中 ， 由 表面 机 械 加 工 处 理 导致 的 表面 自身 纳米 
化 更 具有 开发 应 用 的 潜力 ， 这 一 方面 是 由 于 表面 机 械 加 工人 处 理 法 在 工业 上 应 用 不 
存在 明显 的 技术 障碍 ， 另 一 方面 是 由 于 材料 的 组 织 沿 厚度 方向 呈 梯 度 变 化 ， 在 使 
用 过 程 中 不 会 发 生 和 剥 层 和 分 离 。 因 此 ， 目 前 的 表面 纳米 化 研究 多 数 集中 在 由 表面 
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机 械 加 工 处 理 导致 的 表面 自身 纳米 化 。 
2.4.2. 低 维 纳米 材料 的 制备 及 其 在 表面 工程 中 的 应 用 


低 维 纳米 材料 包括 纳米 颗粒 材料 、 纳 米 纤维 材料 以 及 纳米 薄 腊 材料， 薄膜 材 
料 可 分 为 表面 工程 意义 上 的 薄膜 、 纳 米 超 薄 腊 和 原子 尺度 上 的 薄膜 。 纳 米 表 面 工 
程 中 用 得 较 多 的 是 零 维 纳米 粒子 和 一 维 纳米 纤维 材料 以 及 二 维 纳米 超 薄膜 材料 。 
传统 材料 表面 的 低 维 化 材料 生长 、 组 装 ， 以 及 利用 低 维 化 材料 对 传统 材料 进行 表 
面 超 精 加 工 是 纳米 表面 工程 的 主体 技术 。 

1. 零 维 纳米 颗粒 (0 - D) 的 制备 及 应 用 

纳米 颗粒 通常 是 指 直 径 为 1 ~100nm 的 超 细 微粉 材料 ， 它 的 粒 径 大 于 原子 簇 
(cluster) ， 而 小 于 普通 的 微粉 。 不 仅 肉 眼看 不 到 纳米 颗粒 ， 而 且 一 般 的 光学 显 微 
镜 同样 也 无 法 观察 到 纳米 微粉 。 纳 米 颗 粒 属于 介 观 体系 ， 即 小 于 宏观 体系 而 大 于 
微观 体系 。 为 了 纳米 颗粒 的 尺寸 分 布 能 与 微细 颗粒 、 原 子 团 簇 区别， 图 2-8 给 出 
了 各 类 颗粒 的 粒 径 分 布 范围 。 























nm um mm 
107 109 10° 10^ 10° 102 10! ty, 
T | T T L T 光学 显微镜 T 1 粒 径 
| 。 透射 电子 显微镜 和 扫 撒 探 针 显微镜 一 


























a eee, NE A 


| 原子 分 子 团 po AKN | sus 
_ 超 微 颗粒 
微观 颗粒 
L 介 观 体系 





颗粒 微细 化 


— 





' 


图 2-8 各 类 颗粒 的 粒 径 分 布 范围 








纳米 颗粒 的 粒 径 在 1 ~ 100nm 范围 内 ， 颗 粒 中 的 原子 数 应 在 10° ~ 105 范围 
内 。 纳 米 颗 粒 的 大 小 概念 ， 可 从 如 下 的 对 比 中 获得 。 一 般 的 尘埃 颗粒 尺寸 为 数 微 
米 ， 血 液 中 的 红细胞 直径 为 6000 ~9000nm， 可 见 波 的 波长 为 400 ~760nm， 一 般 
细菌 的 尺寸 在 数 百 纳米 到 数 微米 ， 病 毒 尺寸 在 数 十 纳米 。 纳 米 颗 粒 尺 寸 极 小 ， 其 
形状 多 为 球形 或 类 球形 ， 其 分 布 状态 有 分 散 和 连 成 链条 状 之 分 ， 可 通过 高 倍 透 射 
电子 显微镜 和 扫描 探 针 显微镜 进行 观察 。 图 2-9 显示 了 经 不 同时 间 高 能 球磨 的 各 
种 尺度 纳米 TiC 微粒 的 TEM ESRI?! 

纳米 颗粒 之 所 以 被 大 家 公认 属于 独立 的 体系 ， 且 在 表面 工程 中 具有 巨大 的 应 
用 前 景 ， 主 要 原因 不 仅 是 尺寸 范围 的 不 同 ， 更 重要 的 是 它 在 物理 、 化 学 、 力 学 性 
能 方面 有 明显 的 特点 。 例 如 ， 纳 米 颗 粒 具 有 量子 效应 ， 而 普通 的 微细 体 颗粒 就 不 
具备 量子 效应 。 原 子 团 复 同时 具有 量子 效应 和 约 数 效应 ， 而 纳米 颗粒 只 有 量子 效 
应 而 不 具备 幻 数 效应 。 纳 米 颗粒 的 体积 效应 和 表面 效应 ,使 它 的 多 项 物理 、 化 学 
和 力学 性 能 显示 出 明显 的 特殊 性 ， 使 纳米 颗粒 成 为 “物质 的 特殊 状态 ”。 
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习 2-9 经 不 同时 间 高 能 球磨 的 各 种 尺度 纳米 TIC 微粒 的 TEM JESUS 
1 一 20min 2—40min 3 一 1h 4 一 6h 














0 - D 纳米 颗粒 的 制备 方法 有 固 相 法 、 气 相 法 和 液 相 法 。 固 相 法 可 分 为 物理 
粉碎 法 、 机 械 球 磨 法 、 固 相 化 学 反应 法 和 爆炸 法 等 。 机 械 球磨 法 是 将 金属 粉末 或 
非 晶 态 金属 稍 膜 置 于 高 能 球磨 机 或 行星 式 球磨 机 中 ， 在 惰性 气体 保护 下 通过 研磨 
来 制备 0 -DD 纳米 颗粒 。 此 法 制备 的 0 -D 纳米 颗粒 一 般 粒 径 较 大 ， 但 易 批 量 生 
产 。 固 相反 应 法 是 将 2 种 或 2 种 以 上 的 固体 在 研磨 过 程 中 发 生 相 间 化 学 反应 制备 
0 -DD 纳米 颗粒 。 气 相 法 可 用 于 0 - D 纳米 颗粒 的 制备 ， 但 更 多 的 是 用 于 2 -D 4 
米 薄 膜 的 制备 。 液 相 法 是 制备 0 — D 纳米 颗粒 普遍 采用 的 方法 ， 其 关键 是 防止 粒 
子 的 硬 团 聚 和 实现 粒度 控制 。 团 聚 常 发 生 在 干燥 过 程 ， 防 止 团聚 的 措施 有 溶剂 置 
换 、 共 沸 蒸 馏 、 冷 冻 干 燥 、 喷 射 干燥 、 超 临界 干燥 等 。 为 达到 控制 0 -DD 纳米 颗 
粒 粒 度 的 目的 ， 最 重要 的 是 控制 粒子 成 核 率 和 生长 率 ， 为 获得 小 粒度 的 0 -D 纳 
米 颗 粒 ， 应 增加 成 核 、 控 制 生 长 。 后 期 干燥 温度 对 粒度 影响 也 较 大 。 一 般 而 言 ， 
适当 降低 干燥 温度 ， 有 利于 获得 小 尺寸 的 0 - D 纳米 颗粒 。 另 外 ,在 产生 原 级 粒 
子 的 溶液 中 加 入 适当 的 表面 活性 剂 或 聚合 物 ， 有 利于 获得 团聚 少 、 粒 度 适 当 、 分 
布 较 窗 的 0 -D 纳米 颗粒 。 固 相 法 制备 中 加 入 表面 活性 剂 或 介质 对 获得 小 粒 径 
0 -DD 纳米 颗粒 也 有 益处 。 

通过 物理 气相 沉积 、 电 化 学 沉积 、 热 (等离子) 喷涂 、 电 火花 合金 化 、 热 
反应 电 火 花 表 面 增强 和 其 他 技术 制备 的 纳米 颗粒 (Zr0,、Al,03、NbC、WC、 
WC - Co, TiC, Co 4) 增强 涂 层 ， 已 成 功 地 应 用 在 了 各 种 要 求 低 粗 糙 度 、 高 结 
合力 、 低 摩擦 因数 和 高 耐 磨 耐 热 性 工件 的 表面 ， 如 研磨 机 的 冶金 轮 、Ni -T E 
金 的 航空 发 动机 零件 及 钢 基金 刚 石 切割 轮 等 :3,31 。 耐 磨损 纳米 晶 薄 膜 、 金 属 纳 
米 颗 粒 增强 的 复合 涂 层 和 耐 热 成 分 的 沉积 使 工件 具有 高 连续 性 、 低 粗糙 度 、 优 良 
的 摩擦 性 能 ， 且 这 些 涂 层 对 钢 、 钛 、 镍 、 铝 合金 和 陶瓷 基体 具有 很 高 的 结合 性 
能 ， 从 而 能 提高 其 使 用 寿命 ， 这 主要 是 由 于 涂 层 中 添加 的 纳米 颗粒 能 细 化 涂 层 中 
耐 磨损 组 分 的 晶 粒 尺寸 、 在 晶 粒 边界 能 起 到 和 干 润滑 剂 的 作用 以 及 能 使 沉积 的 涂 层 
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具有 较 高 的 显 微 硬度 和 较 低 的 表面 粗糙 度 的 缘故 。 

2. 一 维 碳 纳米 管 的 制备 及 应 用 

UKAA (Carbon Nanotubes, CNTs) 是 一 种 具有 独特 结构 的 一 维 纳米 材 
料 ， 是 由 石墨 兢 原 子 层 卷 曲 而 成 ， 碳 纳米 管 可 以 定义 为 将 石墨 六 角 网 平面 ( 石 
田 烯 片 ， 卷 成 无 缝 简 状 时 形成 无 缺陷 的 “ 单 层 ”管状 物质 或 将 其 包 于 在 内 ， 层 
BEAR “ZR” EYE. 

碳 纳 米 管 分 为 单 壁 和 多 壁 碳 纳 米 管 (图 2-101?!) 。 多 壁 碳 纳米 管 一 般 由 几 
个 到 几 十 个 单 壁 碳 纳米 管 同 轴 构 成 。 碳 纳米 管 的 直径 为 零点 几 纳 米 至 几 十 纳米 ， 
每 个 单 壁 管 侧面 由 碳 原子 六 边 形 组 成 ， 长 度 一 般 为 儿 十 纳米 到 微米 级 ， 两 端 由 碳 
原子 的 五 边 形 封顶 。 

















和 | 2-10” 碳 纳米 管 的 结构 模型 
a) 单 壁 碳 纳米 管 (SWCNTs) b) 多 壁 碳 纳米 管 (MWCNTs) 











碳 纳米 管 具有 优越 的 力学 、 电 学 、 结 构 性 能 ， 在 众多 领域 内 具有 广阔 的 应 用 
前 景 。 如 碳 纳米 管 具有 极 高 的 强度 、 弹 性 模 量 及 韧性 等 优异 的 力学 性 能 ， 是 一 种 
绝 好 的 纤维 材料 ， 它 的 性 能 优 于 当前 的 任何 纤维 ， 被 认为 是 未 来 的 “超级 纤 
维 ”。 它 既 具 有 碳纤维 的 固有 性 质 ， 又 具有 金属 材料 的 导电 导热 性 、 陶 瓷 材料 的 
耐 热 耐 蚀 性 、 纺 织 纤 维 的 柔软 可 编 性 ， 以 及 高 分 子 材料 的 轻 度 易 加 工 性 ， 是 一 种 
一 材 多 能 和 一 材 多 用 的 功能 材料 和 结构 材料 ， 可 望 应 用 于 材料 领域 的 多 个 方面 。 

碳 纳米 管 的 制备 是 对 其 开展 研究 和 应 用 的 前 提 。 能 够 获得 足够 量 的 、 具 有 较 
高 纯度 和 结构 缺陷 少 的 碳 纳米 管 ， 是 其 性 能 研究 及 应 用 人 研究 的 基础 ， 而 大 批量 、 
廉价 的 合成 工艺 也 是 碳 纳米 管 能 实现 工业 应 用 的 保证 。 纵 观 所 有 已 知 的 制备 方 
法 ， 可 以 发 现 一 个 共同 的 特点 : 通过 各 种 外 加 能 量 ， 将 碳 离 解 成 原子 或 离子 形 
式 ， 然 后 再 凝聚 就 可 以 得 到 这 种 碳 的 一 维 结构 。 本 小 节 将 重点 介绍 碳 纳米 管 的 制 
备 技 术 ， 并 对 碳 纳米 管 的 性 能 做 简要 的 介绍 。 

制备 碳 纳米 管 的 传统 方法 主要 有 : 电弧 放电 法 、 激 光 烧 人 蚀 法 和 化 学 气相 沉 
积 法 。 

电弧 放电 法 的 原理 !3, *] 是 石墨 电极 在 电弧 产生 的 高 温 下 蒸发 ， 在 阴极 沉 
耻 出 碳 纳米 管 。 传 统 的 电弧 法 是 在 真空 的 反应 容器 中 充 以 一 定量 的 惰性 气体 ， 在 
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放电 过 程 中 ， 阳 极 石墨 棒 不 断 消 耗 ， 同 时 
在 阴极 石墨 电极 上 沉积 出 含有 碳 纳米 管 的 
Zh, ln 2-1104 所 示 。 电 弧 放 电 法 是 
最 早 的 单 壁 碳 纳米 管制 备 方法 ， 具 有 设备 
简单 、 原 料 易 得 、 成 本 低 的 优势 ,但 是 该 
法 操作 条 件 不 易 掌 控 ， 产 物 中 单 壁 碳 纳米 
管 的 含量 取决 于 炉 中 的 位 置 ， 不 同位 置 的 
含量 差别 较 大 ， 且 合成 的 单 壁 矶 纳米 管 纯 
度 不 高 ， 含 有 较 多 的 无 定形 碳 和 金属 颗粒 ， 
易 缠 结 。 

采用 激光 烧 蚀 法 [34 5 制备 碳 纳米 管 
的 装置 如 图 2-1204 所 示 。 此 法 的 基本 原 
理 是 用 高 能 量 密度 的 激光 照射 置 于 真空 系 
统 中 的 碳 间 ， 靶 体 由 混 有 少量 过 湾 金 属 俊 
化 剂 (Fe, Ni, Co 等 ) 的 碳 粉 压制 而 成 ， 
照射 过 程 中 通 和 载体 气体 ， 即 将 一 根 金属 
催化 剂 / 石 墨 混 合 的 石墨 靶 放 置 于 一 长 形 石 











英 管 中 间 ， 该 管 则 置 于 加 热 炉 内 。 当 和 炉 温 图 2-11 电弧 放电 法 制备 碳 纳米 管 装置 


升 至 1473K 时 ， 将 惰性 载体 气体 充 和 人 管 


















































内 ， 并 将 一 束 激光 聚焦 于 石墨 丢 上 。 石 墨 靶 在 激光 的 照射 下 将 生成 气态 碳 ， 这 些 
气态 碳 和 催化 剂 粒子 被 气流 从 高 温 区 带 向 低温 区 ， 在 催化 剂 的 作用 下 生长 成 碳 纳 
米 管 。 载 气 通常 为 氨 气 或 所 气 ， 气 压 一 般 为 几 万 帕 。 激 光 烧 蚀 法 合成 的 单 壁 碳 纳 




















XE (SWNTs) 纯度 高 ， 碳 纳米 管 直 径 分 布 窗 ， 











日 所 用 设备 比较 昂贵 ,合成 单 


壁 碳 纳米 管 的 量 极其 有 限 且 容易 缠 结 ， 因 而 难以 推广 。 





图 2-12 激光 烧 蚀 法 制备 碳 纳米 管 装置 














化 学 气相 沉积 (Chemical Vapor Deposition ， 简 称 CVD) ， 基 本 原理 为 含 碳 气 
体 流 经 催化 剂 表面 时 分 解 ， 沉 积 生成 碳 纳米 管 。 该 法 一 般 采 用 过 渡 金 属 做 催化 
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剂 ， 在 600 ~ 1300C 的 温度 下 ， 
通过 催化 碳化 物 分 解 出 碳 原 
子 ， 得 到 的 碳 原子 在 催化 剂 的 
作用 下 形成 碳 纳米 管 ， 如 网 
2-13! 1 所 示 。 与 电弧 放电 法 
和 激光 烧 蚀 法 相 比 ， 催 化 化 学 
气相 沉积 法 具有 设备 简单 、 制 
备 条 件 可 控 、 产 量 高 、 成 本 低 
等 优点 ， 并 且 最 有 而 望 大 规模 图 2-13 ”化 学 气相 沉积 法 制备 碳 纳 米 管 装置 
生产 ， 因 而 自发 现 以 来 受到 极 

大 关注 ， 成 为 碳 纳米 管 的 主要 合成 方法 之 一 。 常 用 的 碳 源 气体 有 CH, CH., 
C H4, CH6 CO 等 。 

CVD 法 是 合成 碳 纳 米 管 的 主要 方法 ， 催 化 剂 的 种 类 、 催 化 剂 的 粒 径 、 碳 源 
气体 的 种 类 和 反应 的 温度 及 时 间 等 条 件 [35] 是 影响 碳 纳米 管 产量 和 性 能 的 主要 因 
素 ， 寻 找 合适 种 类 和 粒 径 的 催化 剂 ， 合 适 的 碳 源 气体 以 及 合适 的 反应 温度 是 大 量 
制备 优质 碳 纳米 管 的 前 提 。 从 目前 研究 的 状况 来 看 ，CVD 法 合成 碳 纳米 管 虽然 
研究 较 多 ,但 在 上 述 方面 尚 存 有 许多 需要 探索 的 空间 。 

除了 上 述 的 传统 方法 之 外 ， 科 学 工作 者 还 研究 探索 了 新 的 制备 技术 ， 如 水 热 
法 、 火 焰 法 、 固 相 复 分 解 反 应 制备 法 、 超 临界 流体 技术 、 水 中 电弧 法 、 气 相反 应 
法 等 ， 而 且 这 些 方法 受到 了 越 来 越 多 的 关注 。 为 了 扩大 碳 纳米 管 的 应 用 领域 ， 在 
各 种 制备 方法 中 ， 还 需要 在 碳 纳 米 管 的 生长 机 理 、 影 响 碳 纳 米 管 的 产量 与 质量 及 
产 率 的 因素 以 及 如 何 能 得 到 高 纯度 、 高 比 表面 积 和 长 度 、 螺 旋 角 等 可 控 的 碳 纳米 
管 等 方面 着 重 进行 研究 。 

随 着 碳 纳米 管制 备 和 提纯 技术 的 成 熟 ， 大 量 合成 碳 纳米 管 已 经 成 为 可 能 ， 碳 
纳米 管 的 应 用 领域 将 不 断 扩展 。 磋 纳米 管 在 诸多 的 纳米 表面 工程 技术 (如 纳米 
电 沉 积 、 激 光 熔 覆 、 高 速 热 喷涂 等 ) 中 具有 很 重要 的 地 位 ， 在 表面 涂 镀层 的 强 
化 与 功能 改 性 等 表面 工程 领域 发 挥 越 来 越 重要 的 作用 。 

碳 纳 米 管 在 表面 工程 中 的 应 用 主要 有 以 下 三 个 方面 : 减 摩 、 耐 磨 作 用 ， 耐 蚀 
作用 和 组 装 在 晶 态 金属 表面 得 到 某 些 特殊 的 性 能 。 由 于 碳 纳米 管 的 结构 特性 类 似 
石墨 ， 以 及 具有 密度 小 、 强 度 与 硬度 高 的 特点 ， 因 此 碳 纳米 管 将 会 是 性 能 优良 的 
润滑 剂 37] ， 并 成 为 具有 良好 摩 氛 学 和 耐 蚀 性 的 强化 材料 ， 在 材料 表面 形成 减 
摩 、 耐 磨 蚀 复合 涂 镀 层 ! 引 -3] 。 利 用 碳 纳米 管 作为 增强 相 制备 金属 基 复 合 涂 镀层 
的 研究 结果 表明 : 复合 涂 镀 层 优 良 的 耐 磨 和 减 摩 性 能 归 因 于 碳 纳米 管 的 超 强 超 万 
特性 和 自 润 滑 性 能 ， 碳 纳米 管 以 网 格 和 缠绕 形态 均匀 分 布 于 复合 涂 镀 层 基 体 中 ， 
使 复合 镀层 在 摩擦 磨损 过 程 中 不 易 脱 落 拔 出 ， 碳 纳米 管 会 使 复合 镀层 的 摩擦 因数 
明显 降低 ;而 将 碳 纳米 管 沉 积 于 镀层 中 可 有 效 地 提高 材料 的 耐 蚀 性 和 抗 氧 化 性 的 
原因 [1] ， 则 主要 是 由 于 碳 纳米 管 能 够 起 到 减少 镀层 孔隙 尺寸 、 隔 离 腐蚀 介质 的 
作用 ， 并 且 通 过 促进 金属 的 钝 化 和 阻止 点 蚀 坑 的 长 大 ， 保 护 基体 金属 ， 提 高 材料 


管 式 加 热 炉 





















温度 控制 器 





E ENS 起 泡 器 


mm 
























































第 2 章 纳米 表面 工程 及 其 基本 力学 问题 45 





的 耐 蚀 性 。 此 外 ， 将 单 壁 碳 纳米 管 分 离 、 氧 化 和 切 制 ， 制 成 短 单 壁 碳 纳 米 管 的 胶 
体 ， 利 用 自 组 装 技术 可 以 将 这 种 胶体 成 功 地 组 装 在 晶 态 金属 表面 上 使 其 具有 特殊 
性 能 ， 从 而 可 用 做 室温 单 电子 器 件 、 极 高 分 辩 率 的 显示 屏 、 扫 描 探 针 设 备 的 针尖 
以 及 基于 碳 纳米 管 组 建新 型 纳米 电子 器 件 、 纳 米 集成 电路 及 生物 传感器 等 1*]。 

3. 纳米 薄膜 制备 技术 及 其 应 用 

纳米 薄膜 是 指 尺寸 在 纳米 量 级 的 颗粒 / 晶 粒 构成 的 薄膜 或 者 层 厚 在 纳米 量 级 
的 单 层 或 多 层 薄 膜 ， 通常 也 称 作 纳 米 颗 粒 薄 腊 和 纳米 多 层 薄 腊 。 关 于 纳米 薄膜 的 
分 类 ， 目 前 有 多 种 分 法 。 据 用 途 划分 ， 纳 米 薄膜 可 分 为 纳米 功能 薄膜 和 纳米 结构 
薄膜 。 纳 米 功能 薄膜 是 利用 纳米 粒子 所 具有 的 力 、 电 、 光 、 磁 等 方面 的 特性 ， 通 
过 复合 制作 出 同 基 体 功能 截然 不 同 的 薄膜 。 纳 米 结构 薄膜 则 是 通过 纳米 粒子 复 
合 ， 对 材料 进行 改 性 ， 是 以 提高 材料 力学 特性 为 主要 目的 的 薄膜 。 按 纳米 薄膜 的 
沉积 层 数 ， 可 分 为 纳米 单 层 薄膜 和 纳米 多 层 薄 膜 ， 它们 分 别 是 指 单 层 膜 中 膜 的 厚 
度 或 多 层 膜 中 各 层 膜 的 厚度 为 纳米 尺寸 量 级 的 薄膜 。 其中， 纳米 多 层 薄 膜 包 括 
“ 超 晶 格 ” 薄 腊 ， 是 指 由 几 种 材料 交替 沉积 而 形成 的 结构 交替 变化 的 薄膜 ， 且 膜 
中 各 层 厚度 均 为 纳米 级 ， 并 具备 纳米 膜 的 特性 ， 它 也 属于 纳米 复合 薄膜 材料 。 多 
层 膜 的 主要 参数 为 调制 波长 4， 指 的 是 多 层 膜 中 相 邻 两 层 膜 的 厚度 之 和 。 当 调制 
波长 4 比 各 层 薄 膜 单 晶 的 唱 格 常数 大 几 售 或 更 大 时 ， 这 种 多 层 膜 结构 即 称 为 
“ 超 晶 格 ” 薄 膜 ， 它 具有 高 硬度 及 高 模 量 等 力学 特性 。 

目前 对 纳米 薄膜 的 研究 多 数 集中 在 纳米 复合 薄膜 ， 这 是 一 类 具有 广阔 应 用 前 
景 的 纳米 材料 。 纳 米 复合 薄膜 的 特性 可 以 用 其 组 成 的 纳米 微粒 的 成 分 、 性 能 、 工 
艺 条 件 等 参数 的 变化 来 调节 ， 因 此 可 以 在 较 多 自由 度 的 条 件 下 ， 来 控制 、 调 节 纳 
米 复合 薄膜 的 结构 力学 特性 和 光 、 电 、 磁 等 方面 的 功能 特性 。 纳 米 复合 薄膜 中 的 
纳米 微粒 材料 可 以 是 金属 、 半 导体 、 绝 缘 体 、 有 机 高 分 子 等 ， 故 纳米 复合 薄膜 根 
据 使 用 性 能 要 求 可 以 有 多 种 不 同 的 组 合 方式 ， 如 金属 /半导体 、 半 导体 /绝缘 体 、 
金属 /绝缘 体 、 金 属 / 高 分 子 材料 、 半 导体 /高 分 子 材料 等 ， 而 每 一 种 组 合 都 可 衍 
生出 众多 类 型 的 不 同性 能 的 复合 薄膜 。 

由 于 纳米 尺度 薄膜 具有 与 宏观 尺度 下 不 同 的 力学 、 光 学 、 电 磁 学 与 气 敏 等 纳 
米 结构 特性 ， 因 而 在 表面 改 性 、 表 面 强 化 、 表 面 功能 化 改造 及 微 / 纳 电子 器 件 表 
面 超 精度 加 工 等 领域 表现 出 了 极 大 的 潜能 。 为 了 获得 各 种 具有 某 种 特性 或 功能 的 
纳米 薄膜 ， 人 们 已 发 据 了 包括 溶胶 - SENA. L-B (Langmuir - Buldgett) 膜 法 、 
电化 学 沉积 法 、 化 学 气相 沉积 法 、 电 镀 法 、 低 能 团 复 束 沉积 法 、 真 空 蒸发 法 、 溅 
射 沉积 法 、 分 子 与 原子 束 外 延 法 、 分 子 自 组 装 法 等 在 内 的 诸多 物理 和 化 学 方法 。 
值得 一 提 的 是 ， 纳 米 薄 膜 作为 微 / 纳 电 子 机 械 系 统 ( MEMS/NEMS) 中 应 用 最 多 
的 材料 形态 ， 可 以 说 是 微 / 纳 电 子 器 件 以 及 微 / 纳 机 械 器 件 的 基础 材料 。 用 于 制造 
MEMS/NEMS 的 材料 大 多 是 硅 片 和 在 硅 片 上 生成 的 薄膜 。 首 先 通过 化 学 气相 沉 
让 、 溅 射 、 电 镀 等 方法 形成 薄膜 材料 二 -9%] ， 再 经 过 光 刻 、 蚀 刻 和 体 硅 腐蚀 等 工 
艺 处 理 成 有 微 /纳米 结构 的 各 种 花样 形状 , 构成 微 / 纳 机 械 构 件 和 电子 元 
(R5. 9] ， 从 而 可 实现 其 各 种 应 用 。 
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2.4.3 儿 种 典型 的 纳米 表面 技术 


1. 高 速 纳 米 热 喷涂 

热 喷涂 是 一 种 应 用 十 分 广泛 的 表面 工程 技术 ， 可 以 通过 使 用 许多 不 同 涂 层 材 
料 为 零 部 件 表面 提供 所 需要 的 电 、 人 磁 和 力学 性 能 以 及 耐 磨 、 耐 蚀 等 性 能 。 热 喷涂 
过 程 示 意图 如 图 2-14 所 示 。 热 喷涂 时 ， 粉 未 、 丝 或 棒状 的 喷涂 材料 从 喷涂 装置 
内 部 或 外 部 获得 热能 ， 被 加 热 至 表面 局 部 熔化 或 全 部 炊 化 ， 在 气流 的 筋 化 及 加 速 
作用 下 ， 熔 融 的 颗粒 撞击 基体 而 沉积 成 涂 层 。 在 涂 层 形成 过 程 中 ， 基 体 通常 承受 
适当 的 热 应 力作 用 ， 但 表面 并 不 熔化 。 按 照 加 热 喷涂 材料 的 热源 种 类 来 分 ， 热 喷 
TRA 4 大 类 方法 ， 基 于 热源 的 热 喷涂 技术 分 类 如 图 2-15 所 示 。 最 常用 的 热 喷涂 
工艺 是 火焰 喷涂 、 超 音速 火焰 喷涂 、 电 弧 喷 涂 、 高 速 电弧 喷涂 、 等 离子 喷涂 、 超 
音速 /真空 等 离子 喷涂 ， 而 冷 喷涂 则 是 处 于 前 治 的 最 新 工艺 。 
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图 2-15 基于 热源 的 热 喷涂 技术 分 类 


喷涂 条 件 和 喷涂 材料 主要 影响 喷涂 涂 层 的 性 能 ， 喷 涂 涂 层 的 微观 结构 决定 了 
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涂 层 /基体 体系 的 特性 ， 而 喷涂 涂 层 的 形成 过 程 决定 了 涂 层 的 微观 结构 。 当 熔融 
颗粒 撞击 基体 表面 时 ， 在 产生 变形 、 堆 受 的 同时 ， 受 到 激 冷 而 凝固 (图 2-16), 
喷涂 层 是 由 无 数 变形 粒子 互相 交错 呈 波 浪 式 堆 县 在 一 起 的 层 状 组 织 结构 。 涂 层 中 
颗粒 与 颗粒 之 间 不 可 避免 地 存在 一 部 分 孔隙 或 空洞 ， 其 孔隙 率 一 般 在 4% ~ 20% 
之 间 。 涂 层 中 还 伴 有 微 有 裂纹、 氧化 物 夹 休 、 部 分 未 熔 颗 粒 和 在 撞击 表面 前 已 凝固 
或 已 与 大 气 中 的 气体 起 反应 的 颗粒 。 因 此 ， 热 喷涂 涂 层 是 一 种 非 均 相 的 各 向 异性 
的 层 状 结构 ， 涂 层 与 基体 表面 的 结合 以 机 械 结合 为 主 。 对 涂 层 进行 重 熔 处 理 ， 可 
消除 涂 层 中 氧化 物 夹 杂 和 孔隙 ， 使 层 状 结构 变 成 均 质 结 构 ， 同 时 也 使 涂 层 与 基体 
表面 的 结合 状态 发 生变 化 。 也 可 采用 等 离子 弧 等 高 温 热 源 、 超 音速 距 涂 以 及 低压 
或 保护 气氛 等 先进 的 喷涂 技术 ， 能 够 减少 以 上 缺陷 ， 改 善 涂 层 结构 和 性 能 。 
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高 速 纳米 热 喷涂 技术 是 以 现 有 热 喷涂 技术 为 基础 ， 通 过 添加 复合 纳米 材料 以 
及 高 速 喷涂 纳米 颗粒 或 含 纳米 颗粒 的 丝 材 而 得 到 具有 纳米 结构 涂 层 的 新 技术 。 该 
技术 可 在 较 低 成 本 情况 下 ， 使 涂 层 功能 得 到 显著 提高 。 研 究 结果 表明 ， 采 用 高 速 
热 喷涂 技术 制备 的 纳米 结构 涂 层 性 能 优异 ， 如 涂 层 致 密度 、 结 合 强度 、 耐 磨 性 等 
都 比 传统 涂 层 提高 数 倍 ， 在 一 些 贵重 、 关 键 零件 的 应 用 方面 具有 良好 前 景 。 在 各 
种 新 型 热 喷涂 技术 如 超 音 速 火焰 喷涂 、 高 速 电 弧 喷 涂 、 气 体 爆 燃 式 喷涂 、 真 空 等 
离子 喷涂 等 不 断 涌现 的 同时 ， 高 速 纳米 热 喷涂 技术 已 成 为 热 喷涂 技术 新 的 发 展 方 
向 。 近 几 年 来 ， 又 发 展 起 来 一 种 无 热源 的 冷 喷涂 技术 ， 具 有 很 大 的 潜在 优势 。 在 
冷 喷涂 时 ， 粉 末 以 很 高 的 速度 撞击 基体 ， 通 过 喷涂 粒子 的 大 量 塑 性 变形 获得 纳米 
结构 的 涂 层 。 几 种 热 喷涂 技术 中 ， 高 速 火 焰 喷 涂 和 等 离子 喷涂 是 两 种 最 有 实验 室 
研究 价值 和 工业 应 用 前 景 的 技术 ， 这 两 种 技术 具有 很 高 的 凝固 速率 ， 因 而 能 够 获 
得 具有 优良 性 能 的 纳米 结构 涂 层 ， 而 超 音 速 火 焰 喷 涂 因 具 有 相对 较 低 的 工作 温 
度 ， 纳 米 结 构 喂 料 承受 相对 较 短 的 受热 时 间 ， 以 及 形成 的 纳米 结构 涂 层 致密 、 结 
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合 强度 高 、 硬 度 大、 孔隙 率 低 、 剪 切 厚度 小 、 涂 层 较 光滑 等 而 售 受 推崇 。 几 种 党 
用 纳米 喷涂 技术 的 比较 如 表 2-2 所 示 。 

表 2-2 几 种 常用 纳米 喷涂 技术 的 比较 
TZ 热源 TB} SUE 获得 纳米 结构 的 方法 
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国内 外 用 上 述 类 似 方法 对 热 喷 涂 WC/Co 纳米 结构 耐 磨 涂 层 的 研究 最 
多 [- 呈 1。 此 外 ， 还 有 不 少 针对 耐 蚀 、 隔 热 及 其 他 特殊 用 途 的 诸如 AL 0;、 
Si0, 、Crm 0; 、Ti0, 、Zr0; 等 陶瓷 复合 涂 层 的 研究 ， 而 生物 涂 层 如 钛 与 钛 合金 涂 
层 、 羟 基础 灰 石 及 添加 碳 纳米 管 涂 层 是 高 速 热 喷涂 的 一 个 新 的 应 用 领域 。 这 里 以 
典型 的 高 速 / 超 音速 火焰 喷涂 为 例 ， 简 要 介绍 纳米 热 喷 涂 的 原理 与 研究 应 用 情况 。 

图 2-17 为 超 音速 火焰 喷涂 基本 原理 示意 图 。 同 等 离子 喷涂 技术 一 样 ， 在 进 
行 超 音 速 喷涂 过 程 中 ， 从 喷嘴 喷射 出 的 粉末 颗粒 也 经 历 了 加 热 和 其 后 的 部 分 或 完 
全 熔化 后 沉积 在 基体 上 的 一 个 过 程 ， 但 燃烧 火焰 作为 热源 以 及 很 高 的 颗粒 喷射 速 
度 是 这 种 喷涂 方法 的 特点 。 具 有 高 压缩 比 和 规定 氧 含量 的 燃料 气体 的 燃烧 火焰 ， 
es 

-燃料 混合 气体 经 历 了 很 高 的 气体 加 速 过 程 而 沉积 在 基体 上 。 因 此 ， 涂 层 中 颗 
六 之 间 的 结合 可 归 因 于 以 下 2 48. ORR SHE, OM 
| 

性 能 需求 ， 超 音速 火焰 喷涂 装置 可 以 使 用 含有 丙烯 、 丙 烷 及 氧气 等 氧气 -燃料 
混合 合 气体 。 燃料 气体 在 超 音 音速 火焰 喷涂 喷枪 前 部 的 混合 室 中 混合 5 完全 混合 的 气 
体 从 喷嘴 喷 出 且 从 喷枪 外 部 引 燃 气体 ， 被 引 燃 的 气体 形成 了 圆 形 的 火焰 从 而 能 够 
保证 粉末 材料 流 经 喷枪 。 燃 烧 室 的 温度 依 燃 料 不 同 可 以 在 3000 ~ 6000°C 之 间 变 
这 种 圆 形 的 火焰 由 于 能 够 使 粉末 颗粒 均匀 的 受热 、 熔 化 及 加 速 ， 从 而 形成 了 

定 的 喷射 粉末 流 。 为 了 优化 粉末 颗粒 在 火焰 中 的 驻 留 时 间 ， 对 于 每 一 种 喷涂 材 
pa a) em wad 
示 ， 同 常用 的 等 离子 喷涂 相 比 ， 超 音速 火焰 喷涂 具有 相对 较 低 的 温度 (3000 ~ 
6000C) 和 较 高 的 喷涂 速度 (700 ~1400m/s)， 因 此 使 用 超 音 速 火 焰 喷 涂 喷射 的 
粉末 颗粒 熔化 程度 及 凝固 率 较 小 ， 而 高 速 冲击 则 将 导致 再 凝固 颗粒 的 破碎 和 大 量 
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形 核 场所 的 增加 ， 二 者 共同 作用 使 得 超 音 速 火 焰 喷 涂 沉积 层 中 的 品 粒 细 化 程度 


更 高 。 





图 2-17 超 音速 火焰 喷涂 基本 原理 示意 图 





需要 指出 的 是 ， 在 使 用 超 音 速 火 焰 喷 涂 与 等 离子 喷涂 等 纳米 热 喷涂 技术 进行 
纳米 热 喷涂 过 程 中 ， 有 两 个 非常 重要 的 问题 需要 解决 。 一 是 纳米 颗粒 (OD — n) 
质量 轻 、 惯 性 小 、 比 表面 积 大 ， 具 有 很 高 的 表面 能 ， 容 易 吸收 空气 中 的 水 蒸气 形 
成 不 规则 的 团聚 ， 降 低 了 其 流动 性 。 因 此 纳米 粉末 事实 上 很 难 精确 地 喂 入 喷枪 
中 ， 在 沉积 的 过 程 中 ， 由 于 纳米 颗粒 质量 极 小 很 容易 向 四 周 飞散 ， 导 致 在 基 材 表 
面 沉积 率 低 ， 无 法 形成 致密 的 涂 层 。 因 此 ， 在 喷涂 前 需要 对 纳米 颗粒 进行 造 粒 处 
H, 使 其 团聚 成 具有 纳米 结构 的 微米 级 粉末 ， 即 纳 米 结 构 IR S ( Nanostructured 
Feedstock, NF), ， 然 后 用 于 热 喷涂 。 二 是 如 何 抑制 纳米 品 在 喷涂 过 程 中 长 大 ,在 
涂 层 中 保持 纳米 晶 结 构 。 有 研究 表明 ， 喷 涂 粒子 飞行 速度 的 提高 、 喷 涂 热源 温度 
的 降低 以 及 快速 的 加 热 和 短 时 间 的 停留 是 抑制 颗粒 长 大 和 原始 扩散 的 主要 
条 件 [54, 55] ` 

AKIRE 26 FEL 77 LS FOOD -n 重组 为 NF 的 构筑 式 ， 以 及 从 体 相 固 
体 出 发 ， 将 其 粉碎 、 细 化 加 工 为 NF 的 粉碎 式 。 有 望 通过 构筑 式 制备 NF 的 方法 
有 : 惰性 气体 凝聚 原 位 加 压 成 形 法 、 分 散 喷雾 合成 法 、 原 位 生成 喷雾 合成 法 、 机 
械 研磨 合成 法 以 及 机 械 研磨 结合 加 压 成 形 法 等 ， 有 望 通过 粉碎 式 制 备 NF 的 方法 
A: 非 晶 态 固体 的 燃 体 激 冷 法 、 固 态 反 应 法 、 高 压 高 温 固 相 六 火 法 、 大 塑性 变形 
及 其 与 其 他 方法 复合 的 细 化 晶 粒 法 (如 塑性 变形 加 循环 相 变 法 ) SB. SR 
涂 过 程 示意 图 如 图 2-18 所 示 。 

热 喷涂 纳米 涂 层 具有 良好 的 性 能 ， 与 涂 层 组 成 有 关 。 热 喷涂 纳米 涂 层 组 成 可 
分 为 三 类 : 单一 纳米 材料 涂 层 体系 ; 两 种 (或 多 种 ) 纳米 材料 构成 的 复合 涂 层 
体系 ; 添加 纳米 颗粒 材料 的 复合 体系 。 由 于 在 传统 涂 层 技术 基础 上 ， 通 过 添加 少 
量 纳米 材料 ， 可 在 较 低 成 本 情况 下 ， 使 涂 层 功能 得 到 飞跃 性 提高 ， 因 此 ， 添 加 纳 
米 材 料 的 复合 体系 具有 重要 的 作用 和 意义 。 例 如 ， 有 关 对 纳米 WC/12Co 和 WC/ 
15Co 涂 层 热 喷 涂 过 程 的 研究 显示 出 良好 的 发 展 前 景 ，Baik 等 人 采用 HVOF 工艺 
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图 2-18 纳米 热 喷涂 过 程 示 意图 


制备 了 WC - Co 纳米 涂 层 ， 在 涂 层 组 织 中 可 以 观察 到 纳米 级 微粒 散布 于 非 晶 态 富 
Co 相 中 ， 结 合 良 好 ， 涂 层 中 非 WC 相 明 显 减 少 ， 涂 层 耐 磨 性 明显 改善 f55] 。Gao- 
na 及 其 同事 ‘使 用 机 械 混 碾 的 成 分 为 纳米 结构 的 80wt. % TiO, + 20wt. % HA 
(BERKA) 及 纳米 结构 的 90wt. % TiO, +10wt. % HA (HEERO) 混合 粉 
ORL, 通过 HVOF 工艺 成 功 地 在 Ti -6Al -4V 基体 上 沉积 了 二 氧化 钛 /羟基 础 
灰 石 纳米 复合 涂 层 ， 该 涂 层 具 有 很 好 的 力学 性 能 及 生物 相 容 性 。Hu 等 采用 
HVOF 工艺 制备 了 纳米 结构 的 NiAl 金属 间 化 合 物 复合 涂 层 [3] ， 涂 层 性 能 试验 结 
果 表 明 ， 该 金属 间 化 合 物 复合 涂 层 硬度 及 耐 磨 性 明显 提高 。 陈 煌 等 应 用 大 气 等 离 
子 弧 喷 涂 技术 ,制备 了 纳米 结构 氧化 包 稳 定 的 氧化 氏 (YSZ) ISO, Max 
分 析 表 明 ， 涂 层 中 氧化 铬 晶 粒 的 尺寸 呈现“ 双 峰 ”分 布 。 一 部 分 晶 粒 较 小 
(60 ~ 80nm) ， 另 一 部 分 唱 粒 较 大 (70 ~ 120nm) ， 后 者 是 涂 层 中 的 主要 结构 。 涂 
层 的 结合 强度 (45MPa) 高 于 传统 材料 涂 层 。Balani 等 !%1 采 用 等 离子 喷涂 技术 ， 
成 功 地 在 钢 表面 制备 了 一 层 多 壁 碳 纳米 管 增强 的 Al 03 基 复合 涂 层 材料 。 在 断口 
表面 通过 SEM 清晰 地 观察 到 了 碳 纳米 管 的 存在 ， 且 该 纳米 复合 材料 的 显 微 硬度 
和 断裂 韧性 远 高 于 Al 0; 陶 瓷 材料。 力学 性 能 提高 的 原因 在 于 碳 纳 米 管 的 弥散 强 
化 和 复合 材料 中 碳 纳 米 管 和 Al 0; 的 化 学 键 合 。 已 有 的 研究 结果 表明 ， 用 热 喷 涂 
技术 制备 的 纳米 结构 涂 层 性 能 优异 ， 具 有 和 良好 的 应 用 前 景 ， 但 仍 有 许多 问题 或 待 
解决 。 

作为 纳米 表面 工程 技术 中 的 一 种 新 工艺 ， 纳 米 热 喷 涂 在 工业 领域 中 有 着 非常 
诱 人 的 应 用 前 景 ， 有 望 增加 并 拓宽 热 喷 涂 涂 层 的 应 用 范围 。 纳 米 热 喷 涂 技术 的 研 
究 时 间 还 不 长 ， 有 许多 课题 还 需要 进一步 研究 和 探讨 。 如 纳米 热 喷涂 粉 体 的 结构 
和 表征 的 研究 及 其 在 喷涂 前 的 致密 化 处 理 ， 热 喷涂 工艺 参数 控制 、 合 理 喷 涂 方法 
的 选择 以 及 热 喷涂 结构 涂 层 质 量 监控 的 研究 ， 纳 米 材料 在 喷涂 中 的 熔融 、 冷 却 过 
程 及 相应 机 制 的 研究 ， 纳 米 热 喷涂 涂 层 动态 制备 过 程 中 的 物理 、 冶 金 、 化 学 、 力 
学 行为 特征 及 其 计算 机 控制 研究 ， 纳 米 热 喷涂 陶瓷 涂 层 的 设计 及 应 用 等 都 有 符 于 
进一步 提高 。 随 着 先进 的 热 喷涂 设备 的 研制 、 先 进 的 热 喷 涂 工艺 的 开发 及 人 们 对 
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纳米 材料 的 进一步 认识 ， 更 完善 的 纳米 热 喷涂 技术 必 将 会 更 广泛 地 应 用 到 国民 经 
济 发 展 的 各 个 领域 中 。 

2. 纳米 复合 电 刷 镀 技 术 

纳米 复合 电 刷 镀 技 术 由 于 具有 电 刷 镀 工 艺 的 设备 和 工艺 简单 、 沉 积 速 度 快 、 
操作 方便 、 镀 层 种 类 多 、 镀 层 与 基体 材料 的 结合 力 强 、 力 学 性 能 好 、 能 保证 满足 
多 种 性 能 的 要 求 等 特点 ， 成 为 纳米 表面 工程 的 重要 组 成 部 分 。 

所 谓 复合 镀层 是 指 在 金属 镀 液 中 加 入 不 溶性 固体 微粒 ， 使 这 些 固体 微 粒 与 镀 
液 中 的 金属 离子 共 沉积 ， 并 均匀 地 弥散 在 金属 镀层 中 。 将 纳米 颗粒 加 入 电 刷 镀 液 
中 ， 并 采取 一 定 的 分 散 方法 ， 使 纳米 颗粒 在 电 刷 镀 液 中 能 够 长 效 稳定 分 散 ， 然 后 
采用 电 刷 镀 的 方法 使 得 纳米 颗粒 与 基质 金属 共 沉 积 在 工件 表面 ， 获 得 纳米 颗粒 增 
强 基 的 复合 刷 镀 层 ， 就 是 纳米 颗粒 复合 电 刷 镀 技 术 !2 1 。 此 外 ， 通 过 电 刷 镀 技 术 
还 可 以 制备 层 状 纳米 复合 镀层 ， 即 使 两 种 或 几 种 金属 元 素 依 次 沉积 而 形成 多 层 镀 
层 ， 而 每 层 厚度 在 纳米 太 度 ， 且 具有 各 自 的 物理 、 化 学 和 力学 性 能 。 由 于 复合 镀 
层 中 含有 纳米 相 ， 因 而 纳米 复合 镀层 具有 硬度 和 强度 高 、 耐 磨 、 耐 蚀 、 耐 高 温 、 
抗 疲劳 及 自 润 滑 等 一 系列 优异 力学 性 能 ， 是 单一 金属 和 合金 镀层 所 无 法 比拟 的 。 

电 刷 镀 的 设备 主要 包括 电源 装置 、 镀 笔 、 阳 极 、 供 液 与 集 液 装 置 以 及 纳米 电 
刷 镀 液 等 各 种 辅助 材料 。 进 行 纳米 电 刷 镀 时 ， 一 般 电 源 的 正极 接 镀 笔 ， 作 为 刷 镀 
时 的 阳极 ; 电源 的 负极 接 工件 ， 作 为 刷 镀 时 的 阴极 。 刷 镀 时 使 浸 满 纳米 电 刷 镀 液 
的 镀 笔 以 一 定 的 相对 运动 速度 在 工件 表面 上 移动 ， 并 保持 适当 的 压力 。 在 镀 笔 与 
工件 接触 的 部 位 ， 镀 液 中 的 金属 离子 在 电场 的 作用 下 扩散 到 工件 表面 ， 并 在 表面 
获得 电子 被 还 原 成 金属 原子 ， 在 金属 离子 被 还 原 的 同时 ， 将 纳米 太 度 的 不 涂 性 固 
体 颗粒 均匀 地 弥散 在 金属 镀层 中 形成 纳米 复合 镀层 ， 随 着 刷 镀 时 间 的 增长 ， 镀 层 
增 厚 ， 从 而 达到 镀 履 及 修复 的 目的 。 纳 米 电 刷 镀 示意 图 如 图 2-191 pz s 






































图 2-19 纳米 电 刷 镀 示 意图 








纳米 电 刷 镀 复 合 镀层 是 由 纳米 颗粒 和 基质 金属 共 沉 积 制 得 ， 因 此 ， 纳 米 复 合 
镀 液 特性 和 刷 镀 工 艺 参数 等 都 会 影响 纳米 复合 镀层 的 质量 及 性 能 。 首 先 ， 制 备 高 
度 分 散 、 长 效 稳定 的 复合 电 刷 镀 液 是 纳米 颗粒 复合 电 刷 镀 技 术 应 用 的 基础 ， 也 是 
制备 高 性 能 纳米 复合 电 刷 镀层 的 前 提 。 纳 米 颗 粒 在 液 相 中 的 分 散 以 及 长 效 稳 定 是 
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复合 电 刷 镀 液 制备 的 关键 技术 。 一 般 采 用 超声 、 高 能 球磨 及 添加 分 散剂 ( 如 聚 
£,-—E:2000, FEVER. BEAR M. CREA, HORIEBCRUST ERBR = RG RR 
面 活性 剂 ) 等 方法 使 纳米 粉 体 在 镀 液 中 实现 均匀 分 散 ， 纳 米 复 合 镀 洲 液 配制 工 
艺 过 程 如 图 2-20 所 示 。 现 已 研究 的 纳米 颗粒 复合 电 刷 镀 液 主要 有 n - AL 0;、 
n-Si0,, n-ZrO,, n- TiO;, n-SiC, n -diamond & 5 Ré (Ni) 的 复合 体系 。 
其 次 ， 刷 镀 工 艺 参 数 如 刷 镀 电压 、 刷 镀 温 度 及 工件 与 镀 笔 的 相对 运动 速度 对 镀层 
性 能 也 有 影响 2 , %1 。 刷 镀 电 压 与 工件 被 镀 面 积 大 小 、 镀 笔 与 工件 相对 运动 速 
度 、 复 合 镀 液 种 类 、 镀 液 中 纳米 粒子 含量 和 镀 液 温度 等 因素 有 关 。 为 了 使 纳米 粒 
子 很 好 地 在 刷 镀 层 中 沉积 ， 其 正常 刷 镀 电 压 一 般 比 相应 基质 金属 镀 液 刷 镀 电压 稍 
高 ; 刷 镀 温度 影响 复合 电 刷 镀 液 特性 、 纳 米粒 子 沉积 、 复 合 镀层 组 织 生 长 BA 
镀层 内 应 力 等 复合 镀层 组 织 和 性 能 的 多 个 方面 。 工 件 的 理想 施 镀 温 度 一 般 为 室 
温 ， 最 低 应 不 低 于 15%C ， 最 高 不 宜 高 于 50% 。 纳 米 复合 电 刷 镀 过 程 中 ， 工 件 与 
镀 笔 的 相对 运动 速度 应 保持 在 一 定 的 范围 内 ， 一 般 为 6~10m/min。 相 对 运动 速 
度 太 快 时 ， 不 利于 纳米 粒子 的 沉积 ， 且 易 引 起 纳米 复合 镀层 应 力 过 大 ; 速度 太 慢 
时 ， 局 部 发 热量 大 ， 容 易 引 起 复合 镀层 表面 发 黑 ， 且 易 造 成 组 织 疏 松 、 表 面 
粗糙 。 


基质 镀 液 的 > m 
选择 与 优化 镀 液 的 改 性 


纳米 颗粒 的 纳米 颗粒 的 
选择 与 优化 预 处 理 


图 2-20 纳米 复合 镀 洲 液 配 制 工艺 过 程 
与 一 般 金 属 刷 镀层 形 貌 相 比 较 ， 纳 米 复合 刷 镀层 组 织 更 加 致密 、 唱 粒 更 细 
小 ， 其 镀层 表面 粗糙 度 小 。 所 得 到 纳米 电 刷 镀 复 合 镀层 的 微观 组 织 特征 为 : 纳米 
粒子 弥散 分 布 在 金属 基 相 中 ， 纳 米粒 子 与 基质 金属 结合 良好 ， 基 相 组 织 主 要 由 微 
唱 构 成 ， 复 合 镀 层 中 含有 大 量 纳米 晶 和 非 晶 组 织 。 图 2-21 为 一 般 快 镍 (Ni) SE 














纳米 复合 镀 深 
的 复合 处 理 液 性 能 检测 


机 械 的 化 学 























图 2-21 不 同 镀层 表面 形 貌 比较 
a) Dg (Ni) 镀层 b) n-AL0,/Ni 纳米 复合 镀层 
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有 关 纳 米 电 刷 镀 复合 电 沉 积 的 机 理 主 要 包括 电化 学 机 理 、 共 沉积 机 理 、 吸 附 
机 理 及 镶 扔 机 理 。 电 刷 镀 纳米 复合 镀层 时 ， 这 几 种 机 理 都 有 一 定 的 作用 ， 但 同时 
也 都 有 一 定 的 局 限 性 。 在 已 有 的 复合 电 沉积 机 理 研 究 成 果 中 ， 比 较 有 影响 的 主要 
有 Guglielmi 模型 、MTM 模型 、 运 动 轨迹 模型 、Valdes 模型 Hwang 共 沉 积 模型 、 
Yeh 模型 等 !5] 。 研 究 认为 ， 电极、 金属 离子 、 不 溶性 纳米 颗粒 间 的 相互 作用 是 
纳米 复合 电 刷 镀 的 主要 特征 。 此 外 ,在 纳米 复合 电 刷 镀 过 程 中 ， 通 过 纳米 粒子 的 
复合 共 沉 积 ， 增 加 了 基体 金属 电 结晶 的 形 核 速 率 ， 从 而 在 形成 纳米 粒子 弥散 增强 
基质 金属 的 复合 刷 镀 层 的 同时 也 细 化 了 基体 金属 的 晶 粒 ， 图 2-22 所 示 为 纳米 电 
刷 镀 复合 电 沉积 的 机 理 ， 表 示 了 纳米 颗粒 与 金属 品 粒 的 共 沉 积 过 程 。 
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图 2-22 ”纳米 电 刷 镀 复 合 电 沉 积 的 机 理 
a) 基质 金属 在 基体 表面 沉积 b) 刷 镀层 生长 与 纳米 粒子 沉积 
c) 基质 金属 包 履 纳米 粒子 d) 形成 纳米 粒子 弥散 分 布 的 复合 刷 镀层 









































通过 对 已 有 电 刷 镀 纳 米 结构 镀层 的 研究 结果 进行 分 析 :% -1 ， 可 以 认为 电 刷 
镀 纳 米 复合 镀层 的 强化 机 理 主要 有 以 下 几 种 : 一 是 细 品 强化 ， 即 纳米 第 二 相 能 增 
大 形 核 率 ， 显 著 细 化 复合 镀层 组 织 ， 使 基质 金属 唱 界 增多 ， 有 效 阻 得 位 错 移动 ， 
从 而 强化 镀层 ; 二 是 纳米 颗粒 硬 质 点 弥散 强化 ， 纳 米 颗 粒 弥 散 分 布 在 复合 刷 镀 层 
基质 金属 的 品 界 处 ， 可 以 有 效 阻 碍 镀层 变形 过 程 中 位 错 的 移动 和 微 裂纹 扩展 ， 还 
可 以 有 效 组 织 高 温 时 镀层 晶 界 移动 ， 阻 但 唱 粒 长 大 和 再 结晶 过 程 进 行 ; 三 是 位 错 
强化 ， 纳 米 颗 粒 在 镀层 中 的 和 衣 和 人 引起 颗粒 附近 基质 金属 内 部 应 力 场 变化 ， 引 起 镀 
层 位 错 密度 的 增加 ， 从 而 提高 镀层 的 强度 。 此 外 ， 电 刷 镀 纳米 结构 镀层 的 强化 机 
理 还 应 该 在 以 下 几 个 方面 进行 重点 研究 : 中 对 强化 机 理 进 行 定量 研究 ， 从 而 确定 
主要 的 强化 机 制 。@ 对 复合 镀层 进行 高 温 强化 的 热力 学 分 析 ， 深 入 探求 电 刷 镀 纳 
米 复合 镀层 的 唱 粒 在 高 温 下 能 抑制 长 大 ， 以 及 纳米 第 二 相通 过 提高 再 结晶 成 核 率 
引起 的 再 结晶 晶 粒 细 化 的 原因 。 凶 研究 纳米 第 二 相 的 特性 (KRT, EAR, RUE 
分 布 、 体 积分 数 以 及 与 基体 金属 唱 格 的 匹配 性 等 ) 对 复合 镀层 强度 、 硬 度 及 其 
他 力学 性 能 的 影响 ， 有 助 于 纳米 复合 材料 性 能 的 设计 优化 。 

纳米 复合 电 刷 镀 技 术 由 于 自身 所 具有 的 优点 ， 虽 然 已 经 在 耐 磨 、 耐 蚀 、 润 滑 
减 摩 等 一 些 领域 中 得 到 了 广泛 的 研究 与 应 用 。 但 在 现 阶段 ， 纳 米 复合 电 刷 镀 技 术 
仍然 处 于 起 步 阶段 ， 并 且 存 在 许多 问题 如 纳米 复合 镀层 的 共 沉 积 机 理 和 纳米 粒子 
在 镀 液 中 的 作用 机 理 以 及 电 刷 镀 纳 米 结构 镀层 的 强化 机 理 都 不 够 完善 、 基 质 镀 液 
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和 纳米 粒子 的 种 类 有 待 进一步 的 拓宽 、 纳 米 颗 粒 在 镀 液 及 镀层 中 的 均匀 分 散 等 关 
键 问题 尚未 得 到 圆满 解决 ， 纳 米 复合 镀层 的 力学 行为 研究 有 待 继续 深入 等 。 不 过 
经 过 以 上 对 镀层 性 能 的 研究 ， 得 到 了 一 些 初 步 的 规律 ， 为 纳米 复合 电 刷 镀 技 术 的 
进一步 研究 打下 了 基础 。 可 以 相信 ， 纳 米 复 合 电 刷 镀 技 术 在 获得 各 种 功能 涂 层 
(MK. ABE. EW) 与 复合 涂 层 、 进 行 表面 装饰 、 与 其 他 表面 技术 复合 及 在 机 
械 零件 表面 修复 与 强化 等 方面 的 应 用 前 景 非常 广阔 。 

3. 激光 熔 覆 纳米 结构 覆 层 

激光 熔 覆 纳米 结构 覆 层 技术 :7 -231 是 利用 大 功率 高 能 量 激光 束 聚 集 能 量 极 
高 的 特点 ， 瞬 间 将 被 加 工件 表面 微 熔 ， 同 时 使 零件 表面 预 置 或 与 激光 束 同步 自动 
送 置 的 纳米 粉末 完全 熔化 ， 且 在 激光 束 扫描 后 快速 凝固 ， 获 得 与 基体 冶金 结合 的 
致密 结构 覆 层 ， 可 实现 在 激光 熔 宪 后 的 涂 层 中 保持 纳米 粒子 形 貌 、 恢 复 几 何 尺 十 
及 表面 强化 等 功能 。 图 2-23 ~ 图 2-25 分 别 表 示 了 激光 熔 窗 过 程 中 激光 束 与 被 处 
理 材 料 之 间 的 相互 作用 、 涂 层 / 基 体 冶金 结合 横 截 面 微观 结构 示意 图 以 及 激光 熔 
BLINK WONI 复合 粉末 后 维持 在 纳米 量 级 的 纳米 颗粒 增强 复合 涂 层 "4 。 同 其 他 
表面 纳米 强化 技术 相 比 ， 激 光 熔 覆 纳 米 结构 履 层 技术 不 仅 具 有 熔 覆 层 界面 结合 强 
度 高 、 基 体 热 影响 区 小 、 熔 履 层 及 其 界面 组 织 致密 、 唱 粒 细小 、 无 缺陷 、 激 光 加 
工 后 无 热 变形 以 及 可 控 性 好 等 优点 ， 同 时 由 于 纳米 结构 涂 层 自 身 具 有 优良 的 力学 
性 能 和 抗 冲 刷 、 耐 磨损 和 耐 腐蚀 等 使 用 性 能 ， 可 使 强化 及 修复 后 的 部 件 在 安全 和 
使 用 性 能 上 更 加 有 保障 ， 因 而 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 
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图 2-23 ”激光 熔 履 过 程 中 激光 束 与 被 处 理 材 料 之 间 相 互 作用 示意 图 





一 般 地 ， 激 光 熔 覆 纳 米 结构 涂 层 有 两 种 方式 ( 见 图 2-26) ; 预 置 含 纳米 粉 覆 
层 的 二 步 法 和 在 激光 束 辐 照 同时 进 给 纳米 粉 的 一 步 法 。 在 二 步 法 中 ， 第 一 步 首先 
在 激光 束 辐 照 前 预 置 一 层 含 纳米 粉 的 履 层 材料 ， 然 后 在 第 二 阶段 该 层 材料 与 基体 
一 同 在 激光 束 作用 下 熔化 ; 而 在 一 步 法 中 ,将 添加 材料 〈 粉末 、 丝 材 或 浆 料 ) 
在 保护 气氛 下 向 熔 池 进 给 成 型 。 由 于 粉末 同步 注射 激光 熔 履 时 ， 避 免 了 粉末 与 熔 
池 的 直接 接触 ， 且 激光 束 能 够 穿 透 粉末 颗粒 流 而 不 受 丝 材 或 浆 料 的 阻碍 ， 因 此 通 
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过 同步 送 粉 法 的 一 步 激光 熔 覆 法 更 具 潜 力 。 这 里 着 重 介绍 这 方面 的 研究 进展 
情况 。 
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2-24 ”激光 熔 履 涂 层 的 涂 层 /基体 冶金 结合 横 截 面 微观 结构 示意 图 























图 2-25 ”激光 熔 覆 纳米 WC/Ni 复合 粉末 后 维持 在 纳米 量 级 的 纳米 颗粒 增强 复合 涂 层 
a) 原始 纳米 /微粒 复合 粒子 形 貌 b) 激光 熔 覆 后 涂 层 中 保留 的 纳米 粒子 形 貌 
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到 2-26 ^I a AE 
a) 二 步 激光 熔 覆 b) 粉 未 注射 一 步 激光 熔 覆 











激光 熔 覆 制备 纳米 结构 涂 层 具有 很 好 的 应 用 前 景 ,但 由 于 其 开发 、 研 究 的 时 
间 比 较 短 ， 目 前 基本 上 以 实验 室 研究 为 主 。 从 研究 成 果 来 看 ， 虽 然 所 获得 的 纳米 
结构 涂 层 与 传统 材料 涂 层 相 比 ， 在 强度 、 韧 性 、 抗 蚀 、 耐 磨 等 方面 的 性 能 都 得 到 
了 一 定 程 度 的 提高 ， 但 距离 真正 广泛 的 应 用 尚 有 一 定 差距 。 目 前 ， 这 项 技术 存在 
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制 。 要 进一步 提高 激光 熔 履 纳米 结构 涂 层 的 性 能 ， 需 要 对 以 下 几 个 方面 开展 进 一 
步 的 研究 [5-7] :名 激光 熔 覆 原 位 制备 纳米 结构 复合 涂 层 ， 包 括 金属 一 聚合 物 ， 
金属 一 陶 移 ， 以 及 陶 次 复合 纳米 涂 层 。@) 激 光 熔 履 微 米 / 纳 米 构造 复合 粉末 。 
人 对 激光 熔 覆 制备 纳米 结构 涂 层 进行 数值 模拟 等 。 

4. 表面 自身 纳米 晶 化 技术 

金属 材料 表面 自身 纳米 化 (Surface Self - Nanocrystallization ，SNC) ， 是 由 中 
国 科学 院 金属 研究 所 Lu 56 U5! 与 法 国 特 鲁 瓦 技术 大 学 率先 提出 和 开展 的 一 项 新 
技术 ， 该 技术 的 研究 主要 集中 于 机 械 加 工 的 方法 ， 所 使 用 的 机 械 加 工 表面 纳米 化 
设备 以 表面 机 械 研 磨 / 超 声 喷 丸 设备 最 为 党 用， 此 外 还 包括 近 几 年 发 展 起 来 的 旋 
转 辊 压 塑 性 变形 、 一 般 抛 丸 机 及 超 音速 微粒 稼 击 等 设备 。 由 于 该 技术 原理 简单 ， 
用 常规 的 表面 处 理 技 术 就 可 以 实现 ， 在 具体 的 实验 操作 中 易 获 得 纳米 结构 表层 ， 
因此 成 为 近 几 年 表面 强化 方法 研究 的 热点 之 一 。 这 种 技术 将 纳米 唱 材 料 的 优异 性 
能 与 工程 金属 材料 相 结 合 ， 已 成 功 地 在 传统 钢铁 及 铝 、 镁 、 钛 表面 获得 了 纳米 结 
构 的 表面 层 ， 是 提高 材料 整体 性 能 和 服役 行为 的 有 效 途径 ， 在 工业 应 用 上 显示 了 
广阔 的 应 用 前 景 。 

在 表面 自身 纳米 唱 化 过 程 中 ， 载 倚 的 作用 方式 对 组 织 演变 影响 很 大 ， 一 种 典 
型 的 表面 机 械 加 工 处 理 设 备 如 图 2-27 所 示 。 在 一 个 U0 形容 器 中 放置 大 量 的 球形 
弹丸 ， 容 需 的 上 部 固定 样品 ， 下 部 与 振动 发 生 装 置 相连 ， 工 作 时 弹丸 在 容器 内 部 
作 高 速 振动 运动 ， 并 以 随机 的 方向 与 样品 发 生 碰 撞 。 对 于 单 次 碰撞 来 说 ， 材 料 表 
面 晶 粒 某 些 达 到 临界 分 切 应 力 的 滑 移 系 可 以 开动 、 产 生 位 错 ， 如 果 弹 丸 的 后 续 碰 
撞 方 向 发 生变 化 ， 就 会 促使 晶 粒 其 他 的 滑 移 系 开动 ， 如 图 2-28 所 示 。 多 滑 移 系 
的 开动 有 助 于 位 错 的 增殖 、 运 动 并 加 快 纳米 化 的 进程 ， 因 此 在 设计 工艺 时 应 尽 可 
能 地 增加 载荷 的 能 量 和 碰撞 的 频率 ， 并 使 其 以 随机 的 方向 作用 于 材料 的 表面 。 
































图 2-27 表面 机 械 加 工 处 理 设备 图 2-28 多 方向 载荷 重复 作用 下 ,材料 
内 部 位 错 的 分 布 ” 


a) 第 一 次 碰撞 b) 第 二 次 碰撞 
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总 体 来 说 ， 能 够 使 材料 表面 产生 局 部 往复 强烈 塑性 变形 的 表面 处 理 技术 都 具 
有 实现 表面 纳米 化 的 潜力 ， 其 中 比较 成 功 的 方法 有 : 超声 喷 丸 、 表 面 机 械 加 工 技 
术 和 一 些 常规 技术 如 普通 喷 丸 、 冲 击 和 机 械 研 磨 等 ， 利 用 这 些 技 术 已 分 别 在 纯 
铁 、 低 碳 钢 、 不 锈 钢 及 镁 合金 、 铝 合金 与 钛 合金 等 常规 金属 材料 上 制备 出 纳米 结 
构 表层 [1? -中 ] 。 另 外 ， 利 用 激光 脉冲 产生 的 冲击 波 也 可 以 使 材料 发 生 强烈 塑性 变 
形 ， 并 促使 晶 粒 细 化 [85] 。 不 同 的 制备 工艺 和 参数 对 纳米 结构 表层 的 厚度 和 纳米 
晶 的 尺寸 有 着 重要 的 影响 ， 而 在 一 定 的 温度 下 进行 表面 处 理 或 在 材料 上 施加 一 定 
的 应 力 则 有 可 能 加 速 纳米 化 的 进程 1%]。 

如 前 所 述 ， 表 面 机 械 加 工法 实现 表面 自身 纳米 化 是 一 种 非 平衡 处 理 方法 ， 即 
使 用 表面 纳米 化 设备 ， 使 多 方向 外 加 载荷 重复 作用 于 材料 表面 ， 增 加 多 品 体 金属 
材料 表面 的 自由 能 ， 使 表面 组 织 产 生 不 同方 向 的 强烈 塑性 变形 而 逐渐 将 材料 表层 
的 粗 唱 组 织 细 化 至 纳米 量 级 。 该 方法 的 唱 粒 细 化 机 理 类 似 于 早 前 提出 的 用 强烈 塑 
性 变形 法 (Severe Plastic Deformation, SPD) 制备 块 体 纳米 晶 材 料 的 细 化 机 理 ， 
主要 是 通过 塑性 变形 以 及 位 错 的 运动 来 细 化 晶 粒 。 不 同 之 处 在 于 前 者 塑性 变形 只 
发 生 在 试 样 的 表层 ， 而 后 者 则 是 利用 压力 扭转 或 等 通道 挤 压 的 方法 使 试 样 整 体 产 
生 强 烈 的 塑性 变形 。 由 于 表面 自身 纳米 化 是 采用 非 平 衡 的 处 理 方法 增加 材料 表面 
的 自由 能 ,使 粗 晶 组 织 逐 渐 细 化 至 纳米 量 级 ， 因 此 ， 同 其 他 通过 表面 涂 层 或 沉积 
实现 表面 纳米 化 相 比 ， 表 面 自身 纳米 化 技术 与 表面 自 喘 纳米 化 材料 有 很 多 独特 之 
处 : 中 表面 自身 纳米 化 采用 常规 的 表面 处 理 方法 或 对 常规 的 处 理 方法 进行 略微 的 
改造 即 可 实现 。@ 表 面 自身 纳米 化 结构 层 中 的 晶 粒 尺寸 在 厚度 方向 沿 梯 度 变化 ， 
表面 自身 纳米 晶 组 织 与 基体 组 织 之 间 不 存在 明显 的 界面 ， 不 会 发 生 剥 层 和 分 离 。 
(表面 自身 纳米 化 既 适 用 于 材料 的 整体 ， 又 可 用 于 材料 的 局 部 改 性 。 

表面 自身 纳米 化 能 够 明显 地 提高 材料 表面 和 整体 的 性 能 ， 这 为 利用 纳米 技术 
提高 传统 工程 金属 材料 的 综合 性 能 和 服役 行为 提供 了 可 行 的 途径 。 但 该 技术 在 实 
际 工业 中 加 以 应 用 尚 需 解 决 以 下 一 些 问题 ,制备 工艺 和 参数 及 材料 的 组 织 、 结 构 
和 性 能 对 纳米 化 行为 的 影响 ， 表 面 纳米 化 的 微观 变形 及 强化 机 理 ， 适 用 于 工业 应 
用 的 表面 自身 纳米 化 设备 的 研制 ， 表 面 微 / 纳 米 力 学 性 能 的 准确 测试 ， 材 料 纳米 
化 后 的 表面 质量 改善 及 同 其 他 表面 处 理工 艺 相 结合 制备 功能 复合 涂 层 等 。 

5. 纳米 固体 润滑 干 膜 技术 

纳米 润滑 是 在 原子 、 分 子 尺 度 研究 相对 转动 界面 上 的 摩擦 磨损 与 润滑 行为 ， 
从 而 揭示 微观 摩擦 磨损 机 理 , 设计 与 制备 出 纳米 尺度 上 的 润滑 剂 及 耐 磨 材料 的 学 
科 。 它 是 随 着 纳米 科学 与 技术 的 发 展 而 派生 出 来 的 ， 是 20 世纪 90 年 代 以 来 摩擦 
学 研究 领域 最 活路 的， 也 是 材料 科学 与 摩擦 力学 交叉 领域 最 前 沿 的 内 容 。 它 产生 
的 推动 力 来 源 于 高 技术 发 展 的 需求 ， 同 时 近代 测试 技术 的 不 断 出 现 也 推动 了 纳米 
摩擦 学 的 发 展 。 高 技术 中 的 诸多 摩擦 学 问题 都 对 抗 订 、 防 擦 及 润滑 提出 更 高 的 要 
求 !59%] 。 由 于 无 机 纳米 粒子 油 溶性 差 ， 一 般 是 靠 分 散剂 的 作用 或 借助 强力 搅拌 、 
超声 分 散 将 纳米 粒子 分 散在 基础 油 中 ， 而 纳米 粒子 粒度 小 ， 表 面 能 高 ， 粒 子 之 间 
容易 发 后 团聚 ， 纳 米 材 料 在 润 请 油 中 的 分 散 和 稳定 成 为 限制 其 在 润滑 油 添 加 剂 中 
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应 用 的 主要 问题 之 一 [88] 。 选 择 合适 的 表面 修饰 剂 进行 纳米 微粒 修饰 和 采用 添加 
纳米 颗粒 的 固体 润滑 干 膜 技术 可 以 有 效 解决 这 一 问题 。 

国体 润滑 和 干 膜 又 称 干 膜 润 滑 剂 或 固体 润滑 涂 层 ， 是 固体 润滑 剂 应 用 的 主要 类 
型 之 一 ， 它 是 一 种 将 固体 润滑 剂 分 散 于 有 机 或 无 机 胶粘剂 中 ， 通 过 诸如 动 涂 膜 、 
离子 涂 膜 、 喷 涂 、 超 声波 涂 膜 以 及 后 续 的 固化 等 特定 工艺 将 其 涂 甫 于 机 械 部 件 的 
摩擦 面 上 ， 通 过 形成 一 层 或 多 层 固体 润滑 膜 以 减 小 其 摩擦 与 磨损 的 润滑 技术 。 纳 
米 固体 润滑 干 膜 技术 则 是 在 固体 润滑 干 膜 中 添加 润滑 、 抗 磨 和 防腐 作用 的 纳米 粒 
子 ， 改 善 固 体 润滑 干 膜 的 润滑 、 防 腐 、 耐 磨 性 能 ， 能 够 在 常规 油脂 不 宜 使 用 的 特 
殊 环 境 下 实现 有 效 润滑 。 与 常规 干 膜 润滑 剂 相 比 ， 纳 米 固 体 干 膜 润滑 剂 可 在 高 
温 、 高 负荷 、 超 低温 、 超 高 真空 、 强 氧化 还 原 、 强 辐射 等 特殊 环境 条 件 下 有 效 地 
润滑 ， 干 膜 润滑 剂 不 仅 具 有 较 低 的 摩擦 因数 和 较 高 的 承载 能 力 ， 而 且 还 具有 较 长 
的 耐 磨 寿 命 和 较 好 的 防腐 性 能 、 耐 温 性 能 以 及 动 密封 性 能 等 [3] 。 

同 常规 材料 相 比 ， 纳 米 材料 是 一 种 低 维 材 料 。 由 于 材料 的 超 细 化 ， 其 表面 层 

原子 占有 很 大 的 比重 ， 所 以 纳米 材料 实际 上 是 唱 粒 中 原子 的 长 程 有 序 排列 与 无 序 
界面 成 分 的 组 合 。 将 纳米 材料 应 用 于 润滑 体系 ， 是 一 个 全 新 的 研究 领域 [.w”], H 
前 ， 被 用 作 润 滑 添 加 剂 加 以 研究 的 纳米 微粒 主要 有 纳米 单质 、 纳 米 氧化 物 、 纳 米 
氧 氧化 物 、 纳 米 硫 化 物 、 纳 米 稀土 化 合 物 以 及 聚合 物 纳米 微粒 等 。 其 中 低 熔 点 金 
属 ， 例 如 锡 、 钢 、 乌 及 其 合金 等 ， 是 和 常用 的 膜 润滑 材料 和 防护 材料 ， 这 类 金属 的 
纳米 微粒 作为 润滑 〈 油 ) 添加 剂 有 望 显著 改善 润滑 膜 的 摩擦 学 性 能 。 这 里 ， 以 
锡 纳米 微粒 的 摩擦 学 性 能 为 例 加 以 说 明 。 
图 2-29 和 图 2-3011 分 别 给 出 了 在 固定 载荷 为 300N 时 磨 斑 直 径 与 添加 浓度 
的 关系 曲线 及 其 磨损 形 貌 。 一 般 认为 纳米 微粒 的 添加 对 系统 减 摩 性 能 产生 两 种 相 
反 的 效应 : 一 方面 ， 纳 米 微粒 在 摩擦 表面 能 够 有 效 地 滚动 从 而 降低 摩擦 因数 ， 男 
一 方面 纳米 微粒 的 加 入 破坏 了 摩擦 表面 润滑 油膜 的 完整 性 ， 引 起 油膜 局 部 扰动 ， 
使 摩擦 因数 增 大 。 纳 米 微粒 的 减 摩 效果 主要 取决 于 这 两 种 效应 的 加 和 ， 当 滚动 效 
果 占 优势 时 ， 表 现 为 摩擦 因数 减 小 ， 否 则 ， 摩 擦 因数 增 大 。 从 图 上 可 以 看 出 ， 摩 
擦 因数 对 添加 浓度 的 变化 非常 敏感 。 在 锡 纳米 微粒 添加 量 为 0.25% ~1% 时 ， 
纳米 微粒 呈现 出 良好 的 减 摩 性 能 。 

研究 表明 ， 纳 米 微粒 由 于 自身 组 成 和 结构 上 的 特点 ， 具 有 不 同 于 传统 有 机 润 
滑 添 加 剂 的 润滑 特性 。 有 关 添 加 纳米 微粒 润滑 膜 的 摩擦 过 程 及 减 摩 抗 磨 作用 机 理 
如 图 2-31 所 示 。 纳 米 颗粒 润滑 膜 在 一 定 的 载荷 和 滑动 速度 条 件 下 ， 逐 渐 由 不 规 
则 润滑 膜 经 混合 或 边界 润滑 形成 稳定 润滑 膜 ， 其 具体 作用 机 制 可 归纳 如 
PE 3] ,ODD 纳米 微粒 多 为 球形 ， 它 们 在 摩擦 对 偶 面 间 可 能 起 一 种 类 似 “ 球 轴 
承 ” 的 作用 ， 从 而 有 效 提 高 润滑 油 的 摩擦 学 性 能 。@ 在 重 载荷 和 高 温 下 ， 摩 擦 
对 偶 面 间 的 纳米 微粒 可 能 被 压 平 ， 形 成 一 滑动 系 ， 从 而 降低 摩擦 和 磨损 。@@) 纳 米 
微粒 可 以 填充 在 工件 表面 的 微 坑 和 损伤 部 位 ， 有 可 能 实现 摩擦 表面 的 原 位 修复 。 
金属 纳米 微粒 润滑 剂 兼 有 纳米 微粒 上 述 三 种 机 制 的 联合 作用 ， 被 认为 最 有 可 能 成 
为 新 一 代 的 润滑 添加 剂 !2%1 。 
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FA 2-29 添加 浓度 与 施加 载荷 对 磨 斑 直径 的 影响 
a) 添加 浓度 b) 施加 载荷 
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x150* 168m I 7729kU x800 Zoom eosEl 
a) b) 


图 2-30 1% ARKKA FAERIE E (300N, 30min) 
a) 150x b) 800x 








图 2-31 摩擦 过 程 及 减 摩 抗 磨 作用 机 理 
a) 润滑 膜 的 厚度 降低 b) 混合 或 边界 润滑 c) 沉积 膜 形成 


纳米 固体 润滑 干 膜 不 仅 在 汽车 发 动机 耐 磨 部 件 (如 汽 氏 和 活塞 )、 耐 磨 刀 具 
与 工业 轴承 以 及 其 他 各 种 钢铁 材料 摩擦 副 中 有 广泛 的 应 用 ， 还 可 用 于 润滑 防护 的 
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实用 固体 润滑 超 薄膜 、 自 组 装 膜 (SAM) 及 其 对 微 电 子 机 械 系 统 (MEMS) 的 润 
滑 、 计 算 机 磁头 磁盘 、 空 间 机 械 润滑 的 自 组 装 膜 等 高 技术 领域 。 

6、 磁 控 溅 射 纳 米 薄膜 技术 

磁 控 溅 射 技术 在 获得 超 硬 、 耐 磨 耐 蚀 、 低 摩擦 因数 及 光电 学 等 功能 性 薄膜 中 
有 广泛 的 应 用 。 该 技术 特点 为 ,薄膜 与 基底 的 结合 力 强 ， 镀 膜 均匀 、 可 大 面积 镀 
膜 ， 镀 膜 种 类 丰富 ， 既 可 用 于 各 种 金属 (合金 ) 薄膜 ， 也 可 用 于 各 种 金属 氧化 
物 /碳化 物 / 氮 化 物 / 硼 化 物 等 薄膜 的 制备 ， 且 基底 既 可 以 是 金属 ， 也 可 以 是 玻璃 
或 陶瓷 及 有 机 玻璃 等 ， 薄 膜 厚度 一 般 在 几 十 到 几 百 纳米 尺度 。 磁 控 溅 射 中 基 片 可 
以 不 加 热 ， 而 且 从 阴极 表面 发 射 的 二 次 电子 由 于 受到 磁场 的 束缚 而 不 再 又 击 基 
片 ， 从 而 避免 了 基 片 的 温 升 和 器 件 特性 的 退化 。 由 于 电磁 场 的 作用 ， 提 高 了 气体 
分 子 的 离 化 率 ， 因 而 磁 控 溅 射 可 在 较 低 的 气压 下 工作 ， 这 有 利于 提高 薄膜 的 纯 
度 。 磁 控油 射 沉积 腊 具 有 这 种 较 好 的 均匀 性 、 重 复 性 以 及 良好 的 界面 结合 能 力 ， 
使 其 在 微型 器 件 及 在 大 规模 集成 电路 器 件 的 表面 薄膜 工艺 中 将 得 到 越 来 越 广泛 的 
应 用 。 

磁 控 注射 是 形成 纳米 薄膜 的 一 种 常 ”一 = 
见 的 物理 气相 化 学 沉积 方法 ， 其 工作 原 
理 示意 图 如 图 2-32 所 示 。 与 一 般 溅 射 相 ‘ 
比 ， 磁 控 溅 射 的 不 同 之 处 是 在 靶 表 面 设 
置 一 个 平行 于 靶 表 面 的 横向 磁场 
(图 2-33) ， 此 磁场 由 放置 于 靶 内 的 磁 控 
管 产 生 ， 该 磁场 可 以 将 初始 电子 的 运动 限 
制 在 邻近 阴极 的 区 域 ， 从 而 增加 气体 原子 ”图 2-32 磁 控 注射 工作 原理 示意 图 
的 离 化 效率 。 稀 薄 气 体 如 毛 在 异常 辉 光 放 
电 产 生 的 等 离子 体 在 电场 的 作用 下 ， 对 阴极 靶 材 表面 进行 麦 击 ， 把 坡 材 表面 的 分 
了 、 原 子 、 离 子 及 电子 等 溅 射出 来 ， 被 溅 射出 来 的 粒子 带 有 一 定 的 动能 ， 沿 一 定 的 
方向 射 向 基体 表面 。 在 溅 射 粒子 中 ， 中 性 的 竟 原子 或 分 子 沉积 在 基体 上 形成 薄膜 。 
























































磁力 线 
a) b) 
Al 2-33 平板 型 磁 控 溅 射 源 示 意图 

a) 平板 型 磁 控 溅 射 源 b) 带 有 ExB 漂流 电子 回路 的 平板 型 阴极 俯视 图 








x 管 磁 控 管 的 设计 可 以 基于 不 同 的 二 次 电子 闭合 ExB 漂流 回路 标准 ， 但 最 
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简单 的 设计 就 是 如 图 2-33b 所 示 的 平板 型 阴极 。 由 上 ， 磁 电 管 使 用 配置 在 阴极 附 
近 的 静态 磁场 ， 该 磁场 与 阴极 表面 平行 放置 。 由 于 离子 受 击 ， 从 阴极 发 射出 的 二 
次 电子 的 运动 被 该 磁场 限制 在 垂直 于 电场 和 磁场 的 方向 ， 这 种 现象 被 称 作 E x B 
漂流 ， 它 也 是 霍 尔 效 应 的 基础 。 这 种 漂流 引起 电子 沿 着 与 阴极 表面 平行 的 方向 运 
动 ， 而 阴极 表面 则 处 于 偏离 磁场 90° 的 方向 。 如 果 正 确 设 置 该 磁场 ， 则 这 种 E xB 
漂流 可 以 接近 其 自身 的 漂流 ， 形 成 一 种 漂流 二 次 电子 的 电流 环 。 在 漂流 区 产生 的 
离子 撞击 附近 阴极 的 可 能 性 很 大 ， 这 就 形成 了 更 多 的 二 次 电子 以 及 更 致密 的 等 离 
子 体 ， 因 而 可 以 提高 阴极 的 使 用 效率 和 沉积 膜 的 均匀 性 。 

磁 控 溅 射 一 般 分 为 直流 (DC) 磁 控 溅 射 和 射频 (RE) 磁 控 溅 射 。 射 频 磁 控 
溅 射 中 ， 射 频 电源 的 频率 通常 在 30 ~ 50MHz。 射 频 磁 控 溅 射 相 对 于 直流 磁 控 溅 
射 的 主要 优点 是 ， 它 不 要 求 作为 阴极 的 设 材 是 导电 的 ， 此 外 ， 由 于 溅 射电 磁场 的 
振动 ， 它 还 能 使 等 离子 体 中 产生 附加 的 电子 运动 ， 从 而 导致 沉积 效率 的 增加 。 因 
此 ， 理 论 上 利用 射频 磁 控 溅 射 可 以 溅 射 沉 积 任何 材料 。 常 用 磁 控 溅 射 仪 的 结构 示 
意图 如 图 2-34 所 示 。 
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图 2-34 常用 磁 控 溅 射 仪 的 结构 示意 图 
现代 纳米 表面 工程 的 发 展 ， 使 得 越 来 越 多 的 领域 如 表面 微细 加 工 、 微 纳 机 电 
及 大 规模 集成 电路 系统 等 需要 用 到 各 种 超人 硬 薄 腊 、 化 合 物 薄 膜 等 ， 因 而 研究 非 平 
STREP BORO! 、 反 应 磁 控 溅 射 技术 i%*] 、 脉 冲 磁 控 溅 射 技术 '”, 98) 、 高 速 低 
温 及 可 变 磁场 强度 磁 控 溅 射 技术 '”-101， 是 常规 平衡 磁 控 技术 的 发 展 方向 。 这 
些 新 技术 的 运用 ， 将 使 平衡 磁 控 溅 射 遇 到 的 沉积 致密 、 唱 粒 粗 大 及 成 分 复杂 薄膜 
的 问题 得 以 解决 。 


2.5 纳米 表面 工程 研究 及 应 用 现状 











2.5.1 纳米 薄膜 / 涂 层 制备 技术 与 应 用 
涂 层 作为 一 种 对 固体 表面 强化 、 改 性 手段 ， 在 机 械 、 电 子 、 化 工 、 航 空 航 


62 纳米 表面 工程 及 力学 














、 生 物 医学 等 领域 逐步 获得 了 广泛 的 应 用 ， 但 纳米 薄膜 与 涂 层 的 研究 时 间 还 不 
， 许 多 问题 还 有 待 于 深入 研究 和 探讨 。 如 纳米 薄膜 与 涂 层 的 厚度 及 界面 结合 问 
， 制 备 方法 工序 多 与 成 本 高 的 问题 以 及 纳米 涂 层 结构 难以 精确 控制 问题 等 。 
针对 纳米 薄膜 与 涂 层 制备 过 程 中 存在 的 问题 ， 国 内 外 研究 者 在 以 纳米 复合 

镀 、 激 光 熔 覆 、 感 应 加 热 熔 覆 等 方法 为 代表 的 纳米 硬 质 颗粒 增强 金属 基 复 合 涂 层 
的 研究 方面 表现 出 极 大 的 兴趣 !%9, 74 23。 虽然 激光 熔 覆 、 感 应 加 热 熔 覆 等 技术 
可 以 显著 改善 基体 材料 表面 的 耐 磨 、 耐 蚀 性 能 ， 但 也 具有 热 畸 变 较 大 、 纳 米 成 分 
难以 引入 和 微观 组 织 可 控 性 较 差 等 缺点 ， 因 而 人 们 近来 又 转向 了 将 新 材料 、 新 工 
艺 与 传统 工艺 相 结合 的 涂 层 复合 处 理 研 究 上 面 ， 如 激光 送 丝 堆 焊 19 -15] 、 纳 米 
堆 焊 1%, 1071 及 使 用 非 晶 材 料 的 纳米 晶 化 法 5081 的 研究 。E. A. Levashov 等 531] 通 
过 上 自 划 延 高 温 合成 法 (SHS) 研制 了 一 种 新 型 纳米 颗粒 (ZrO, Al O,, W, 
WC, WC-Co, NbC, Si, N4) 弥散 强化 的 TiC -40% Ni 电极 材料 。 研 究 发 现 ， 
ZrO, FI NbC 纳米 粉 引入 TiC/ Ni 电极 材料 使 该 合金 材料 的 主要 力学 性 能 大 为 改善 ， 
而 Al,03 和 Sis 纳米 粉 则 起 相反 作用 ，WC - Co、W 及 WC 的 分 别 添加 则 使 该 电 
极 材料 的 弯曲 强度 和 抗 裂 性 提高 。 我 们 采用 自行 设计 的 非 唱 纳 米 唱 电 极 材料 ， 通 
过 焊接 涂 层 的 纳米 晶 化 方法 制备 了 铁 基 非 唱 纳米 唱 复 合 涂 层 ， 并 研究 了 涂 层 的 微 
观 组 织 及 其 耐 磨 性 ， 该 涂 层 材料 具有 较 高 的 高 温 耐 磨 性 :08] 。 此 外 ， 对 纳米 复合 
涂 层 研 究 的 一 个 新 趋势 就 是 朝 着 采用 复合 处 理 技术 制备 的 具有 “变色 龙 ” 性 质 
即 自 适 应 能 力 的 纳米 复合 涂 层 方向 发 展 。 根 据 纳米 仿生 化 原理 和 纳米 自 组 装 途 
径 ， 研 究 开 发 具有 优异 的 生物 相 容 性 和 很 高 的 硬度 及 很 好 的 耐 磨 性 的 各 种 纳米 生 
物 骨 复合 涂 层 ， 并 探讨 纳米 生物 材料 的 生物 毒 理 学 机 制 和 生物 力学 行为 ， 就 是 其 
中 一 个 最 具 漆 力 的 研究 方向 ， 它 对 于 保证 纳米 生物 材料 产业 的 长 期 健康 和 可 持续 
发 展 具有 十 分 重要 的 意义 。 

纳米 薄膜 与 涂 层 制备 技术 正 随 着 纳米 材料 的 发 展 而 发 展 。 在 纳米 材料 的 制备 
技术 不 断 取 得 进展 和 基础 理论 研究 日 益 深入 的 基础 上 ， 纳 米 功 能 涂 层 将 会 有 更 
快 、 更 全 面 的 发 展 ， 制 备 方法 也 将 不 断 创 新 和 完善 ， 其 应 用 将 遍及 多 个 领域 ， 如 
从 纳米 微 结构 和 器 件 的 表面 纳米 尺度 超 微细 图 形 加 工 ， 到 各 种 抗 磨 减 摩 润 滑 等 功 
能 性 薄膜 Z 涂 层 材料 的 制备 ， 再 到 与 人 体 硬 组 织 中 相似 的 纳米 羟基 础 灰 石 生物 骨 
涂 层 的 组 装 。 各 种 纳米 薄膜 与 涂 层 制备 技术 将 极 具 应 用 前 景 和 市 场 潜力 ， 它 不 仅 
能 在 高 科技 领域 形成 相关 的 新 产品 企业 群 ， 也 能 为 传统 产业 带 来 生机 和 活力 。 
2.5.2 纳米 薄膜 / 涂 层 力 学 行为 研究 

纳米 薄膜 / 涂 层 的 力学 行为 主要 涉及 表面 应 力 、 弹 性 模 量 、 硬 度 、 界 面 结合 
强度 、 屈 服 强度 、 断 裂 强度 、 残 余 应 力 、 弯 曲 刚度 以 及 疲劳 、 开 裂 失 效 等 。 纳 米 
薄膜 / 涂 层 的 表面 和 界面 应 力 是 引起 涂 层 / 薄 膜 内 残余 应 力 的 重要 原因 ， 同 时 也 是 
表面 重 构 、 界 面 混合 、 偏 析 以 及 自 组 织 等 过 程 的 驱动 力 M9-11。 纳 米 薄膜 / 涂 
层 的 硬度 、 弹 性 模 量 及 界面 结合 强度 是 纳米 薄膜 / 涂 层 的 最 基本 的 力学 参数 ， 不 
仪 在 带 有 薄膜 / 涂 层 的 器 件 / 构 件 的 设计 中 会 用 到 ， 而 且 也 是 届 服 强度 、 断 裂 蔬 
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性 、 表 面 应 力 和 残余 应 力 测量 与 评定 的 基础 。 鉴 于 纳米 表面 工程 发 展 的 需要 ， 对 
纳米 薄膜 / 涂 层 力学 行为 的 研究 显得 十 分 重要 。 

纳米 薄膜 / 涂 层 的 力学 性 质 可 以 通过 试验 观测 、 数 值 模拟 和 理论 计算 分 析 得 
到 。 因 纳米 力学 理论 尚 缺 乏 学 科 的 系统 性 ， 目 前 对 纳米 薄膜 / 涂 层 力学 行为 的 研 
究 主要 是 通过 试验 观测 和 数值 模拟 。 因 此 ， 试 验 观测 和 数值 计算 方法 在 纳米 薄膜 
/ 涂 层 力学 中 占有 重要 地 位 。 常 用 的 纳米 薄膜 / 涂 层 力学 试验 方法 主要 有 纳米 压 痕 
MARIAE; 常用 的 纳米 薄膜 / 涂 层 力学 数值 计算 方法 主要 有 分 子 动力 学 方 
法 、 蒙 特 卡 罗 方 法 、 混 合法 (如 分 子 动力 学 方法 与 有 限 元 结合 的 方法 ) 和 元 胞 
自动 机 方法 ' "1 等 等 。 

对 于 微 纳 米 太 度 下 薄膜 / 涂 层 的 力学 行为 的 人 研究， 纳米 压 痕 和 划 痕 接触 试验 
比较 方便 和 有 效 。 如 压 和 测试 能 提供 硬度 和 模 量 等 ， 划 入 测试 能 提供 诸如 断裂 起 
始 的 失效 机 理 和 区 分 韧性 和 脆性 断裂 方式 等 的 定量 信息 。 纳 米 压 痕 和 划 痕 技术 不 
仅 能 提供 丰富 的 近 表 面 弹 塑性 变形 信息 ， 更 是 评价 微 纳 米 涂 层 / 薄 膜 力 学 和 摩擦 
性 能 的 有 效 手 段 。 运 用 纳米 压 痕 和 划 痕 技术 可 进行 的 具体 实验 对 象 包括 : 

1) 纳米 薄膜 / 涂 层 忒 结 强度 、 纳 米 材料 临界 人 负 葵 。 

2) 纳米 压 痕 和 划 痕 测试 中 的 力学 现象 。 

3) 纳米 薄膜 / 涂 层 的 纳米 材料 特征 。 

4) 纳米 薄膜 / 涂 层 工艺 优化 。 

5) 纳米 摩擦 磨损 。 

6) 结合 扫描 探 针 显微镜 进行 纳米 材料 表面 轮廓 表征 。 

纳米 压 、 划 痕 技 术 由 于 具有 无 损 、 可 以 在 很 小 的 局 部 范围 测试 材料 的 力学 性 
能 等 优点 ， 近 10 年 来 在 材料 的 微观 力学 性 能 研究 方面 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 但 纳 
米 压 、 划 痕 技 术 还 存在 着 不 可 忽视 的 问题 ， 如 在 纳米 太 度 上 如 何 对 微 便 度 或 纳米 
硬度 进行 定义 ， 薄 膜 / 基 体 组 合体 系 中 基体 对 薄膜 力学 性 能 的 影响 ， 材 料 表 面 及 
浅 表层 物理 性 能 的 影响 ， 材 料 硬 度 及 压 痕 的 影响 ， 以 及 复合 材料 的 纳米 压 、 划 痕 
力学 问题 等 。 

计算 机 模拟 是 纳米 薄膜 / 涂 层 力 学 研究 的 男 一 个 有 力 工具 。 计 算 机 模拟 是 独 
立 于 理论 分 析 和 实验 研究 的 第 三 种 手段 ， 是 沟通 理论 和 实验 的 桥梁 。 有 关 分 子 动 
力学 方法 、 蒙 特 卡 罗 方 法 、 混 合法 〈 如 分 子 动力 学 与 有 限 元 结合 的 方法 ) 的 基 
本 原理 将 在 第 8 章 进行 详细 介绍 。 这 里 ， 仅 以 颗粒 增强 复合 材料 力学 行为 模拟 为 
例 ， 指 出 存在 的 问题 及 今后 的 研究 方向 。 目 前 国内 外 对 颗粒 增强 金属 基 复合 材料 
微观 力学 行为 有 限 元 模拟 的 研究 比较 多 ， 但 对 其 宏观 模拟 研究 的 报道 很 少 。 细 观 
尺度 模拟 能 够 较 细致 地 描述 复合 材料 的 微观 几何 结构 ， 从 而 能 够 很 好 地 模拟 复合 
材料 的 微观 力学 行为 ， 但 该 方法 无 法 描述 整体 工件 的 宏观 力学 行为 和 无 法 满足 工 
程 应 用 的 需要 。 颗 粒 增 强 金属 基 复 合 材料 中 颗粒 的 存在 对 复合 材料 的 变形 行为 有 
着 重要 的 影响 ， 因 此 对 该 材料 本 构 关 系 的 表达 和 变形 行为 的 模拟 要 比 一 般 金属 合 
金 复杂 得 多 。 构 造 出 能 够 真实 反映 所 模拟 材料 的 本 构 关 系 ， 将 复合 材料 中 增强 颗 
粒 对 基体 的 作用 通过 复合 材料 变形 过 程 中 的 本 构 方程 表示 出 来 ， 再 进行 工件 加 工 
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变形 的 宏观 模拟 ， 并 探求 微观 几何 结构 和 宏观 力学 行为 之 间 的 关系 ， 将 是 今后 最 
须 研 究 的 主要 问题 。 


2.5.3 表面 微细 加 工 与 仿生 制造 中 的 力学 问题 


微 电 子 工业 的 发 展 在 很 大 程度 上 取决 于 微细 加 工 技 术 的 发 展 ， 不 仅 如 此 ,在 
其 他 许多 制造 部 门 中 ， 涉 及 加 工 尺度 从 微米 至 纳米 量 级 的 精密 、 超 精密 加 工 技术 
iud REB. man. 用 于 汽车 、 飞 机 、 精 密 机 械 的 微米 级 精密 加 工 ;， 用 于 磁盘 
磁 鼓 制造 的 亚 微米 级 精密 加 工 ; 用 于 超 精密 光电 子 器 件 的 纳米 级 精密 加 工 等 。 随 
着 高 新 技术 的 不 断 涌 现 ， 大 量 先 进 产品 对 加 工 技术 的 要 求 越 来 越 高 ， 在 精细 化 上 
已 从 微米 级 、 亚 微米 级 发 展 到 纳米 级 ， 表 面 微细 加 工 技术 的 重要 性 日 益 提 高 。 

所 谓 表面 微细 加 工 技术 ， 是 一 种 加 工 尺 度 从 微米 到 纳米 量 级 的 制造 微小 尺寸 
元 器 件 或 薄膜 图 形 的 先进 制造 技术 ， 是 纳米 表面 工程 加 工 技术 的 一 个 重要 组 成 部 
分 。 从 广义 的 角度 来 讲 ， 微 细 加 工 包括 各 种 传统 精密 加 工 方法 和 与 传统 精密 加 工 
方法 完全 不 同 的 方法 ， 如 切削 加 工 、 磨 料 加 工 、 电 火花 加 工 、 电 解 加 工 、 化 学 加 
工 、 超 声波 加 工 、 微 波 加 工 、 等 离子 体 加 工 、 外 延生 产 、 激 光 加 工 、 电 子 束 加 
工 、 粒 子 束 加 工 、 光 刻 加 工 、 电 铸 加 工 等 。 从 狭义 的 角度 来 讲 ， 微 细 加 工 主 要 是 
大 规模 和 超大 规模 、 特 大 规模 集成 电路 的 发 展 基础 ， 也 是 半导体 微波 技术 、 声 表 
面 波 技术 、 光 集成 等 许多 先进 技术 的 发 展 基础 。 微 细 加 工 发 展 的 前 锋 已 经 与 原子 
物理 学 接壤 ， 制 造 工程 技术 人 员 需 要 进入 物理 的 微观 世界 ， 直 接 与 少量 的 、 其 至 
单个 的 分 子 、 原 子 打交道 ， 图 2-35 所 示 为 加 工 精度 的 发 展 。 
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图 2-35 加 工 精度 的 发 展 


当 制 造 活动 由 宏观 领域 进入 到 物理 的 微观 世界 时 ， 制 造 系统 的 固有 非 线性 、 
非 平衡 性 及 随机 性 等 复杂 性 的 表现 使 得 各 种 线性 理论 不 再 能 正确 无 误 地 描述 纳米 
尺度 上 的 工程 现象 和 规律 ， 各 种 非 线 性 模型 或 非 线 性 理论 被 提出 ， 并 得 到 充分 的 
人 研究， 仿生 制造 及 其 相关 问题 的 研究 就 是 其 中 的 一 个 研究 热点 。 仿 生 制 造 是 根据 
生命 现象 与 制造 过 程 之 间 的 内 在 相似 性 ， 模 仿生 物 的 组 织 结构 和 运行 模式 的 制造 
系统 与 制造 过 程 。 仿 生 制 造 的 根本 任务 就 是 模仿 与 借鉴 生物 的 “ 自 组 织 ” 机 制 
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和 功能 ， 来 完善 自己 的 制造 系统 、 制 造 过 程 和 产品 。 

纳米 表面 工程 中 表面 微细 加 工 与 仿生 制造 相关 力学 问题 研究 ， 是 微 纳 米 及 仿 
生 力 学 研究 的 新 型 分 支 。 它 是 应 用 力学 原理 和 方法 分 析 表 面 微细 加 工 及 仿生 设计 
制造 中 的 力学 问题 ， 其 研究 范围 从 零 维 纳米 超 微粉 末 到 三 维 纳米 结构 ， 从 生物 带 
官 到 整体 系统 ， 从 动物 的 鸟 飞 、 鱼 游 、 昆 虫 纤 毛 运动 到 植物 体内 的 微 流 输 运 ， 从 
微机 电器 件 到 大 型 工业 装备 的 微 / 纳 米 表面 工程 等 。 在 过 去 几 年 中 ， 仿 生机 械 表 
面 激 光 微 细 加 工 与 仿生 忒 附 及 摩擦 力学 的 理论 与 实验 研究 已 成 为 人 们 关注 的 焦 
BRUNA US] ， 而 今后 在 表面 微细 加 工 成 形 工艺 力学 、 表 面 仿生 材料 的 设计 与 力学 
建 模 及 分 析 、 表 面 仿生 材料 的 实验 测量 和 性 能 表征 、 表 面 仿生 材料 的 多 尺度 计算 
方法 、 表 面 仿生 材料 的 应 用 等 问题 的 研究 将 成 为 纳米 表面 工程 与 其 他 学 科 进 行进 
一 步 交 叉 研 究 的 热点 。 
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在 固体 表面 进行 表面 自身 纳米 化 、 纳 米 薄 膜 及 纳米 涂 覆 层 沉积 可 以 显著 改善 
其 表面 乃至 整体 性 能 ， 这 与 纳米 材料 改 性 的 纳米 表面 及 涂 覆 层 结构 有 关 ， 而 纳米 
表面 及 涂 覆 层 结构 又 是 由 其 成 分 及 制备 工艺 决定 的 。 因 此 ， 对 纳米 表面 及 涂 履 层 
结构 进行 正确 的 表征 ， 有 助 于 深入 理解 其 结构 、 成 分 、 制 备 工艺 及 性 能 之 间 的 关 
系 ， 从 而 为 优化 纳米 涂 层 性 能 打下 良好 的 理论 基础 。 

纳米 表面 及 涂 获 层 的 性 能 取决 于 其 结构 、 成 分 及 制备 工艺 。 其 中 纳米 表面 及 
涂 覆 层 结构 的 研究 可 以 依 所 研究 的 尺度 范围 划分 为 以 下 三 个 层次 : 

1) AKAM RRNA WIE, BLADI MR LENT VERSES 
度 、 均 匀 性 等 。 

2) 纳米 表面 及 涂 覆 层 的 微观 形 貌 ， 如 纳米 晶 粒 及 物 相 的 尺寸 大 小 和 分 布 、 
孔洞 和 裂纹 、 纳 米 表 面 层 / 基 体 界面 结构 、 界 面 扩散 层 及 薄膜 织 构 等 。 

3) 纳米 表面 及 涂 覆 层 的 显 微 组 织 ， 包 括 品 粒 内 的 缺陷 、 唱 界 及 外 延 界面 的 
完整 性 、 位 错 组 态 等 。 

针对 研究 的 尺度 范围 和 不 同 的 纳米 表面 及 涂 覆 层 特性 ， 需 要 采用 不 同 的 研究 
手段 ， 包 括 光学 显微镜 、 扫 描 电子 显微镜 、 透 射电 子 显 微 镜 、 场 离子 显微镜 以 及 
X 射线 衍射 技术 等 。 随 着 电子 技术 和 纳米 科技 的 发 展 ， 扫 描 及 透射 电子 显微镜 的 
使 用 越 来 越 广 泛 ， 人 们 对 薄膜 涂 层 的 研究 由 薄膜 涂 层 的 厚度 、 均 匀 性 等 相应 地 扩 
展 到 薄膜 涂 层 的 各 种 宏 微 观 结构 特征 、 成 分 分 布 、 界 面 性 质 以 及 电学 、 微 /纳米 
力学 性 质 等 。 目 前 ， 随 着 纳米 表面 及 涂 覆 层 材料 应 用 的 多 样 化 ,不 仅 其 研究 手段 
和 对 象 越 来 越 广泛 ， 还 在 对 各 种 微观 物理 现象 利用 的 基础 上 ， 发 展 出 了 一 系列 新 
的 纳米 表面 及 涂 覆 层 结构 和 成 分 的 分 析 手 段 ， 这 为 纳米 表面 及 涂 覆 层 材料 的 深入 
分 析 提 供 了 现实 可 能 性 。 可 以 说 ， 如 果 没 有 这 些 表征 分 析 手 段 的 建立 和 广泛 使 
用 ， 就 没有 现代 意义 上 的 纳米 表面 及 涂 履 层 制备 技术 。 

同 单一 组 成 纳米 结构 涂 层 材料 相 比 ， 纳 米 复合 涂 层 材料 具有 可 变 的 结构 参 
数 ， 如 聚合 物 基体 长 链 有 序 性 或 金属 基体 晶 粒 规整 性 、 纳 米 颗粒 的 聚集 态 及 其 分 
布 等 ， 改 变 这 些 参数 可 以 在 很 宽 的 范围 内 大 幅度 地 改变 复合 涂 层 材料 的 物性 ; 而 
且 ， 复 合 涂 层 材料 的 各 组 元 间 存 在 协同 作用 而 产生 多 种 复合 效应 ， 所 以 高 分 子 或 
金属 基 纳 米 复 合 涂 层 材料 的 性 能 不 仅 与 纳米 微粒 的 结构 有 关 ， 还 与 纳米 微粒 的 聚 
集结 构 和 其 协同 性 能 、 基 体 的 结构 、 微 粒 与 基体 的 界面 结构 以 及 复合 、 加 工 工艺 
等 因素 有 关 。 因 此 ， 单 一 组 成 纳米 涂 层 结构 与 性 能 的 表征 基本 上 被 包含 在 对 纳米 
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复合 涂 层 的 相应 研究 中 ， 但 就 纳米 结构 表层 的 形成 原理 来 看 ， 通 过 表面 自身 纳米 
化 形成 的 单一 组 成 纳米 涂 层 的 结构 与 性 能 特征 又 不 同 于 通过 表面 涂 层 或 沉积 方法 
制备 的 单一 组 成 纳米 薄膜 及 纳米 涂 层 。 本 章 主 要 针对 金属 材料 表面 纳米 化 结构 
层 、 纳 米 薄 膜 及 纳米 复合 材料 涂 层 的 微观 结构 及 其 表征 方法 予以 介绍 。 

由 于 薄膜 分 析 手 段 和 纳米 表面 及 涂 莉 层 的 多 样 化 ， 使 得 本 章 的 讨论 只 能 集中 
涉及 一 些 使 用 得 较为 广泛 的 方法 ， 以 及 如 何 采用 这 些 方法 对 上 述 几 种 典型 纳米 表 
面 及 涂 覆 层 微观 结构 进行 表征 ， 而 这 些 纳米 表面 及 涂 覆 层 特性 及 其 研究 方法 也 正 
是 各 种 纳米 表面 涂 覆 层 制 备 与 应 用 领域 都 普遍 关心 的 几 个 方面 。 本 童 首 先 介 绍 三 
种 典型 纳米 表面 及 涂 履 层 〈 纳 米 薄 膜 、 金 属 表面 自身 纳米 化 改 性 层 以 及 纳米 复 
合 涂 层 ) 材料 的 微观 结构 特征 ， 其 后 讨论 常用 的 纳米 表面 及 涂 履 层 结构 的 表征 
方法 以 及 这 些 方 法 在 纳米 表面 及 涂 履 层 研 究 方 面 的 应 用 。 在 本 音 的 最 后 ， 简 单 讨 
论 一 下 近 十 余年 来 获得 迅速 发 展 的 扫描 探 针 显微镜 方法 及 纳米 结构 表征 方向 。 


3.2 ”纳米 表面 及 涂 履 层 的 微观 结构 


纳米 表面 及 涂 履 层 材 料 属 于 纳米 科技 领域 中 的 实用 材料 ， 因 此 ， 如 何 分 析 和 
表征 表面 纳米 结构 材料 ， 并 获得 相关 的 一 些 特征 信息 ， 是 许多 研究 人 员 及 相关 人 
员 急 需 了 解 和 掌握 的 。 本 节 分 别 通过 对 纳米 薄膜 、 金 属 材料 表面 纳米 化 改 性 层 及 
纳米 复合 涂 层 材料 的 研究 案例 总 结 分 析 ， 力 图 说 明 这 些 典 型 纳米 表面 及 涂 覆 层 微 
观 结构 特征 、 性 能 强化 机 理 以 及 各 种 表征 分 析 方 法 在 纳米 涂 层 材料 表征 上 的 具体 
应 用 。 


3.2.1 纳米 薄膜 


本 小 节 主 要 介绍 影响 均 质 薄膜 结构 的 薄膜 生长 动力 学 过 程 、 薄 膜 生 长 方式 ， 
以 及 薄膜 的 典型 微观 结构 与 缺陷 等 内 容 。 

l. 薄膜 生长 动力 学 过 程 及 其 生长 方式 

纳米 薄膜 具有 纳米 结构 的 特殊 性 质 ， 是 一 类 具有 广泛 应 用 前 景 的 新 材料 ， 目 
前 可 以 分 为 两 类 : 一 类 是 含有 纳米 颗粒 与 原子 团 簇 的 基质 薄膜 ， 一 类 是 纳米 尺度 
厚度 的 薄膜 ， 其 厚度 接近 电子 自由 程 和 德 拜 (Debye) 长 度 ， 可 以 利用 其 显著 的 
量子 特性 和 统计 特性 组 装 成 新 型 功能 融 件 。 纳 米 多 层 膜 指 由 一 种 或 几 种 金属 或 合 
金 交替 沉积 而 形成 的 组 分 或 结构 交 蔡 变化 的 合金 薄膜 材料 ， 且 各 层 金属 或 合金 厚 
度 均 为 纳米 级 ， 它 也 属于 纳米 复合 薄膜 材料 。 多 层 膜 的 主要 参数 为 调制 波长 A, 
指 的 是 多 层 膜 中 相 邻 两 层 金属 或 合金 的 厚度 之 和 。 当 调制 波长 A 比 各 层 薄 膜 单 
唱 的 品格 常数 大 几 倍 或 更 大 时 ， 这 种 多 层 膜 结构 又 称 为 “ 超 品 格 ” 薄 膜 或 超 硬 
薄膜 。 组 成 薄膜 的 纳米 材料 可 以 是 金属 、 半 导体 、 绝 缘 体 、 有 机 高 分 子 等 材料 ， 
因此 可 以 有 许多 种 组 合 方式 ， 而 每 一 种 组 合 都 可 衍生 出 众多 类 型 的 复合 薄膜 。 

纳米 薄膜 的 生长 过 程 直接 影响 到 薄膜 的 微观 结构 以 及 最 终 性 能 ， 也 对 薄膜 微 
结构 器 件 的 质量 有 重要 影响 。 在 薄膜 的 生长 过 程 中 ， 由 于 沉积 过 程 处 于 热力 学 非 
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平衡 状态 ， 因 此 薄膜 材料 的 成 核 和 生长 是 一 个 动力 学 过 程 。 正 因为 如 此 ， 注 膜 生 
长 导致 了 非 平衡 状态 下 一 系列 丰富 的 表面 形 貌 。 生 长 薄膜 的 方法 很 多 ， 包 括 真空 
沉积 、 电 解 沉积 、 气 相 沉 积 、 液 相 外 延 和 固 相 外 延 等 ， 其 中 气相 沉积 为 主要 的 薄 
膜 的 制备 方法 ,包括 物理 气相 沉积 (PVD) 方法 和 化 学 气相 沉积 (CVD) 方法 。 
物理 气相 沉积 中 只 发 生物 理 过 程 ， 化 学 气相 沉积 中 包含 了 化 学 反应 过 程 。 常 用 的 
物理 气相 沉积 方法 是 真空 蒸发 ， 分 子 束 外 延 是 一 种 超 高 真空 中 进行 的 缓慢 的 真空 
燕 发 过 程 ， 它 可 以 被 用 来 生长 外 延 的 单 品 薄膜 。 另 一 种 常用 的 物理 气相 沉积 方法 
是 溅 射 ， 反 应 溅 射 是 在 溅 射 一 种 原子 的 同时 和 男 一 种 原子 发 生化 学 反应 ， 它 可 以 
被 用 来 生长 化 合 物 薄膜 。 化 学 气相 沉积 方法 包括 常规 的 化 学 气相 沉积 和 金属 有 机 
化 学 气相 沉积 (MOCVD) , 后 者 使 用 专门 的 金属 有 机 化 合 物 气相 分 子 输 运 金属 
到 衬 底 上 经 过 化 学 反应 形成 薄膜 。 在 制备 薄膜 时 ， 沉 积 原子 落 在 基底 上 ， 它 们 首 
先 通过 一 定 的 方式 相遇 结合 在 一 起 ， 形 成 原子 团 即 成 核 。 然 后 新 的 原子 不 断 加 入 
这 些 已 经 生成 的 原子 团 ， 使 它们 稳定 长 大 成 为 较 大 的 粒子 簇 即 “ 岛 "。 随 着 沉积 
过 程 的 继续 进行 ， 原子 “ 岛 ” 不 断 长 大 ， 并 在 这 个 过 程 中 会 发 生 “ 岛 ”之 间 的 
接合 ， 形 成 通道 网 络 结构 。 再 继续 沉积 ， 原 子 将 填补 通道 间 的 空隙， 形成 连续 薄 
Wi, 图 3-1 为 薄膜 的 生长 过 程 示 意图 ， 这 是 一 个 一 般 意 义 上 的 生长 概念 。 
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沟 道 阶段 连续 薄膜 阶段 





图 3-1 薄膜 的 生长 过 程 示意 图 








近 20 年 来 ， 人 们 已 经 在 薄膜 生长 机 理 方面 做 了 大 量 的 研究 工作 。 各 类 探 针 
式 高 分 辩 率 显微镜 的 出 现 更 是 为 这 方面 研究 解决 了 实验 上 的 关键 技术 问题 。 它 们 
以 原子 量 级 的 实 空间 分 辩 率 ， 使 人 们 能 够 直接 观察 到 原子 在 材料 表面 的 微观 行 
为 ， 从 而 大 大 推动 了 对 纳米 薄膜 生长 机 理 的 研究 。 这 方面 的 工作 已 经 成 为 当今 世 
界 凝 聚 态 物 理 人 研究 的 热点 之 一 。 本 小 节 根 据 薄 膜 在 不 同 生 长 阶段 的 特点 ， 就 亚 单 
层 膜 的 表面 原子 扩散 动力 学 过 程 和 厚 膜 的 生长 方式 进行 讨论 。 

(1) 亚 单 层 膜 的 生长 过 程 ”前 面 提 到 ， 薄 膜 生 长 是 一 种 非 平衡 状态 下 的 动 
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力学 过 程 ， 各 种 复杂 的 微观 原子 扩散 行为 主导 着 亚 单 层 生长 中 薄膜 的 质量 ， 因 此 
研究 和 探讨 薄膜 生长 中 这 些微 观 的 原子 扩散 机 制 是 很 重要 的 。 到 目前 为 止 ， 人 们 
描述 生长 的 微观 机 制 通常 都 基于 所 谓 的 平台 - 台阶 - 扭 折 (Terrace - Step - 
Kink, TSK) 模型 ， 如 图 3-2!U 所 示 。 它 显示 了 表面 上 主要 的 构成 : 即 平台 
(Temaces), ， 台 阶 〈Steps) ， 和 扭 折 (Kinks) 。 同 时 还 显示 了 通常 在 表面 上 存在 
的 缺陷 、 空 穴 、 原 子 岛 等 。 现 在 在 实验 中 已 经 可 以 利用 扫描 隧道 显微镜 (STM) 
观测 到 TSK 模型 1,?] 。 








We 人 台阶 原子 岛 





图 3-2 简单 立方 晶体 表面 的 TSK 模型 


@ 9 





(a) 吸附 原子 (d) 跳 落 
(b) 扩散 原子 二 聚 体 (e) 跳 起 
(c) FAB RARE (£) 沉积 





图 3-3 发生 在 基底 表面 的 不 同 原子 扩散 过 程 
在 薄膜 生长 过 程 中 ， 原 子 扩散 是 一 个 极为 重要 的 动力 学 过 程 ， 如 图 3-39! 9r 
示 ， 原 子 在 表面 的 行为 大 致 可 归 类 如 下 : 
1) 原子 沉积 到 基底 上 (f). 
2) 单个 原子 在 基底 表面 上 的 扩散 (a). 
3) 扩散 原子 与 另外 一 个 扩散 原子 相遇 形 核 (b) 。 
4) 扩散 原子 被 基底 上 已 存在 的 岛 所 俘获 。 
5) 岛 边 缘 的 原子 有 一 定 概率 脱离 岛 (d), 
6) 岛 边 缘 的 原子 与 岛 保持 键 合并 沿 着 岛 边 扩散 (e). 
7) 直接 沉积 在 岛 上 的 原子 克服 Ehrlich - Schwoebel AE ( 即 新 增 原子 从 台 
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阶 边缘 落下 的 附加 势 垒 ) 扩散 后 再 落 到 基底 上 (d). 

8) 沉积 在 基底 上 的 原子 获得 能 量 跳 到 上 原子 层 (e). 

9) 沉积 原子 在 岛 上 形 核 (b). 

10) 两 个 (dimer) 或 多 个 原子 组 成 的 原子 团 的 集体 扩散 运动 (b). 

正 是 这 些微 观 原子 扩散 过 程 以 及 它们 之 间 的 相互 作用 ， 共 同 决定 了 外 延生 长 
中 薄膜 的 性 质 和 质量 。 

在 薄膜 生长 中 临界 岛 的 尺寸 和 咏 的 尺寸 分 布 是 研究 人 员 一 直 感 兴趣 的 问题 。 
临界 岛 尺 寸 是 这 样 定义 的 ， 在 形 核 过 程 中 存在 着 一 个 数值 ， 当 一 个 生长 岛 所 包含 
的 原子 数 大 于 这 个 数值 时 ， 则 该 岛 是 稳定 的 ;而 当 此 岛 所 包含 的 原子 数量 小 于 或 
等 于 该 数值 时 ,该 岛 是 不 稳定 的 。 这 个 数值 被 称 为 该 生长 系统 的 临界 岛 尺 寸 ， 通 
常用 i 来 表示 。 临 界 岛 尺寸 的 大 小 受 生 长 材料 和 实验 参量 的 影响 。 对 不 同 的 材 
料 ， 它 们 对 应 的 原子 临界 岛 尺 寸 通 常 是 不 同 的 ; 而且 ， 对 同一 种 沉积 原子 当 实 验 
条 件 不 同时 ， 例 如 改变 衬 底 温 度 或 沉积 速率 ， 它 的 临界 岛 尺寸 也 会 不 一 样 。 
此 ， 在 研究 亚 单 层 薄 膜 的 形 核 和 生长 过 程 中 ， 临 界 岛 尺寸 是 影响 薄膜 生长 的 重要 
参数 之 一 。 

实验 表明 ， 参 与 表面 各 种 原子 过 程 的 原子 扩散 能 力 可 以 用 表面 扩散 系数 来 描 
述 。 表 面 扩 散 系数 与 扩散 原子 的 跳跃 概率 有 关 ， 可 以 表示 为 

v = voexp [ - Eg/kgT] (3-1) 
SUP, m 是 尝试 频率 ; Ep 是 能 量 势 垒 ; ky 是 玻 耳 效 受 常数 ; 了 是 温度 。 

与 临界 岛 尺寸 相关 的 用 来 描述 原子 岛 生 长 的 男 一 个 重要 参数 是 岛 密 度 ( 单 
位 表面 的 原子 岛 数 量 ) 。 经 典 的 形 核 理论 给 出 了 岛 密度 与 临界 岛 尺 寸 i 的 标 度 关 
Ad 











N = (2) de (3-2) 


式 中 , N 是 岛 的 总 密度 , 六 是 原子 在 基底 表面 上 的 扩散 系数 ,有 是 键 能 , 忆 是 沉积 
流量 。 

运用 方程 (3-2) ， 通 过 实验 测量 就 可 以 推导 出 未 知 的 微观 参数 。 比 如 测量 
岛 密度 随 沉积 流量 的 变化 规律 ， 可 以 得 到 临界 岛 尺 寸 大 小 i ， 测 量 岛 密度 随 温度 
的 变化 规律 ， 那 么 由 已 知 的 临界 岛 尺寸 i， 就 可 以 得 到 扩散 势 件 Es 和 党 试 频率 
vo 的 大 小 。 大 量 的 Monte Carlo 模拟 和 实验 都 已 经 证 实 了 这 样 的 标 度 关系 的 
存在 [5-1。 

岛 的 尺寸 分 布 是 指 不 同 尺寸 的 原子 岛 在 基底 表面 的 分 布 状况 。 近 年 来 由 于 低 
维 纳米 结构 (如 量子 点 、 量 子 线 ) 的 广泛 应 用 ， 研 究 人 员 更 注重 如 何 获得 尺 二 
分 布 均匀 ， 同 时 空间 分 布 也 均匀 的 纳米 结构 ， 而 对 岛 的 尺寸 分 布 的 研究 有 助 于 增 
进 对 生长 中 的 微观 机 制 的 理解 ， 从 而 控制 生长 条 件 以 得 到 高 质量 的 有 序 低 维 纳米 
结构 。 随 着 表面 分 析 技术 的 不 断 发 展 ， 扫 措 隧道 显微镜 〈STM) 、 高 分 辩 街 射 和 
散射 技术 的 出 现 ， 人 们 已 经 可 以 有 效 地 探测 表面 的 形 瑶 和 生长 的 微观 结构 。 尤 其 
是 利用 各 种 实验 技术 ， 已 经 可 以 研究 从 同 质 外 延 体系 如 Fe/Fe (100), Ni/Ni 
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(100), Si/Si (100)''7!, Cu/Cu (100)081， 到 异 质 外 延 体 系 如 Pb/Cu 
(100) 95, Au/Ru (0001) 0! , Ag/Si (111)52] 等 各 种 各 样 材料 在 亚 单 层 生长 
中 岛 的 形 貌 、 密 度 和 尺寸 分 布 情况 。 男 外 ， 大 量 的 理论 研究 也 在 探索 和 理解 在 不 
同体 系 中 如 何 控制 亚 单 层 的 形 核 和 生长 。 最 近 的 研究 表明 [7 -?] ， 在 不 可 道生 长 
聚集 区 域 ， 岛 的 尺寸 分 布 具有 标 度 行为 ， 并 满足 下 面 的 表达 式 


N, = SIS») (3-3) 


SUP, N, 表示 含有 ;个 原子 的 岛 的 密度 ; 0 为 覆盖 率 ; S 表示 岛 的 平均 尺寸 大 小 ; f 
为 岛 密 度 分 布 的 标 度 函数 。 

(2) 厚 膜 的 生长 ”利用 蒸发 和 溅 射 方法 沉积 较 厚 薄膜 时 ， 沉 积 速率 一 般 很 
快 ， 增 加 的 原子 很 难 有 足够 的 时 间 扩 散 到 能 量 低 的 平衡 位 置 上 去 ， 高 的 沉积 速率 
还 使 得 成 核 密度 很 大 ， 因 此 厚 膜 具有 与 亚 单 层 生 长 不 同 的 特征 ， 多 表现 为 三 维 岛 
状 生长 ， 同 时 伴 有 层 状 生长 和 混合 生长 模式 ， 如 图 3-4 所 示 。 
































图 3-4 薄膜 的 三 种 生长 模式 


a) 层 状 生长 b) 岛 状 生长 c) 层 状 / 岛 状 混合 生长 








1) 层 状 生长 (Frank - Van der Merwe) 模式 : 当 被 沉积 物质 与 衬 底 之 间 浸 
润 性 很 好 时 ， 被 沉积 物质 的 原子 便 倾向 于 与 衬 底 原子 成 键 结合 。 如 图 3-4a 所 示 ， 
薄膜 从 形 核 阶 段 开 始 即 采取 二 维 扩展 的 模式 ， 薄 膜 沿 衬 底 表 面 铺 开 。 蒲 膜 在 随后 
的 沉积 过 程 中 ， 一 直 维 持 这 种 层 状 的 生长 模式 ， 即 原子 铺 满 衬 底 后 继续 上 述 过 
程 ， 一 层 层 二 维 生 长 。 

2) 岛 状 生 长 (Volmer - Weber) 模式 : 当 被 沉积 物质 与 衬 底 之 间 浸 润 性 不 
好 时 ， 被 沉积 物质 的 原子 便 倾 向 于 与 自身 原子 成 键 结 合 ， 而 避免 与 衬 底 原 子 键 
合 ， 从 而 形成 许多 三 维 岛 ， 造 成 薄膜 表面 粗糙 ， 如 图 3-4b 所 示 。 

3) 混合 生长 (Stranski - Krastanov) 模式 [4,?] : 在 层 状 / 岛 状 混合 生长 模式 
下 ,最 开始 的 一 两 个 原子 层 的 层 状 生长 之 后 ， 生 长 模式 从 层 状 模 式 转化 为 岛 状 模 
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式 ， 如 图 3-4c 所 示 。 导 致 这 种 模式 转变 的 物理 机 理 比 较 复杂 ,但 根本 的 原因 应 
该 归结 为 薄膜 生长 过 程 中 各 种 能 量 的 相互 消长 。 

此 外 ， 在 薄膜 生长 中 ， 沉 积 原子 沿 着 表面 的 扩散 也 控制 了 薄膜 在 水 平方 向 上 
的 均匀 性 ， 而 原子 的 层 间 转 移 则 决定 了 薄膜 在 垂直 方向 的 均匀 性 。 在 生长 过 程 中 
如 果 沉 积 原子 较 容易 从 上 一 层 生 长 表面 跳 到 下 一 层 生 长 表面 ， 便 容易 采取 二 维 生 
长 模式 ， 从 而 得 到 光滑 均匀 的 薄膜 ;如 果 沉 积 原子 的 层 间 传输 比较 困难 ， 原 子 很 
容易 在 已 存在 的 岛 上 形 核 生长 ， 则 导致 三 维 岛 状 生长 。 因 此 ， 沉 积 原子 的 层 间 质 
量 传 输 性 质 决定 了 薄膜 生长 的 模式 。 

综 上 所 述 ， 薄 膜 生 长 过 程 归 根 到 底 是 一 个 典型 的 非 平 衡 随机 的 原子 聚集 过 
程 ， 它 集中 表现 为 原子 在 表面 上 的 沉积 、 吸 附 、 扩 散 、 成 核 、 生 长 以 及 原子 岛 之 
间 的 相互 作用 、 兼 并 、 失 稳 、 退 化 等 一 系列 复杂 过 程 。 在 上 述 各 种 薄膜 生长 机 制 
中 ， 开 始 的 时 候 层 状 生长 的 自由 能 较 低 ， 但 在 其 后 ， 鸟 状 生长 模式 在 能 量 上 变 得 
更 为 有 利 。 然 而 ， 要 明确 区 分 上 述 各 种 原子 团 的 合并 机 制 在 薄膜 形成 过 程 中 的 相 
对 重要 性 是 很 困难 的 ， 这 是 因为 薄膜 生长 是 一 个 复杂 的 非 平衡 状态 下 的 动力 学 过 
程 ， 该 过 程 受 多 种 条 件 的 影响 。 正 是 在 上 述 机 制 的 综合 作用 下 ， 原 子 团 之 间 相 互 
发 生 合 并 过 程 ， 并 逐渐 形成 了 连续 的 薄膜 结构 。 

2. 薄膜 显 微 结构 

在 对 薄膜 生长 过 程 进行 介绍 之 后 ， 下 面 以 非 外 延 式 薄膜 生长 模式 为 例 ， 讨 论 
薄膜 的 典型 微观 结构 和 缺陷 。 从 这 一 讨论 中 ， 可 进一步 和 弄 清 薄膜 微观 组 织 WR 
缺陷 与 薄膜 沉积 动力 学 各 因素 之 间 的 密切 联系 ， 从 而 优化 薄膜 性 能 ， 而 有 关注 腊 
生长 过 程 动 力学 对 薄膜 表面 形 貌 特征 的 影响 将 在 下 一 章 中 通过 可 视 化 模拟 研究 进 
行 详细 的 介绍 。 

(1) 注 膜 的 四 种 典型 微观 组 织 形态 ”在 薄膜 沉积 的 过 程 中 ， 入 射 的 气相 原 
子 首 先 会 被 衬 底 或 薄膜 表面 所 吸附 。 大 这 些 原子 具有 足够 的 能 量 ， 它 们 将 在 衬 底 
或 薄膜 表面 进行 一 定 的 扩散 ， 除 了 可 能 脱 附 的 部 分 原子 之 外 ， 其 他 的 原子 将 到 达 
薄膜 表面 的 某 些 低能 位 置 并 沉积 下 来 。 与 此 同时 ， 如 果 衬 底 的 温度 足够 高 ， 原 子 
还 可 能 在 薄膜 内 部 经 历 一 定 的 扩散 过 程 。 因 而 ， 原 子 的 沉积 过 程 可 细 分 为 三 个 过 
程 ， 即 气相 原子 的 沉积 ， 表面 的 扩散 以 及 薄膜 内 的 扩散 。 由 于 这 些 过 程 均 受到 相 
应 过 程 的 激活 能 控制 ， 因 此 薄膜 结构 的 形成 将 与 沉积 时 的 衬 底 相 对 温度 T/T m 
以 及 沉积 原子 自身 的 能 量 密切 相关 。 这 里 ，7., 为 衬 底 的 温度 ， 而 T, 为 沉积 物质 
的 熔点 。 下 面 以 溅 射 方法 制备 的 薄膜 为 例 ， 讨 论 沉积 条 件 对 于 薄膜 微观 组 织 的 
影响 。 

如 图 3-5a 所 示 ， 溅 射 方法 制备 的 薄膜 组 织 可 依 沉积 条 件 不 同 而 呈现 四 种 不 
同 的 组 织 形 态 。 实 验 表 明 ， 除 了 衬 底 温度 因素 以 外 ， 溅 射 气压 对 薄膜 结构 也 有 着 
显著 的 影响 。 这 是 因为 ， 溅 射 的 气压 越 高 ， 人 入射 到 衬 底 上 的 粒子 受到 气体 分 子 的 
碰撞 越 频繁 ， 粒 子 的 能 量 也 越 低 。 图 3-5b 综合 了 衬 底 相对 温度 和 溅 射 气压 对 薄 
膜 微观 组 织 形 态 的 影响 。 下 面 对 照 图 3-5b 分 析 一 下 各 种 薄膜 组 织 形成 的 条 件 。 

在 温度 很 低 、 气 体 压力 较 高 的 情况 下 ， 和 射 粒子 的 能 量 很 低 。 这 种 情况 下 形 
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图 3-5 沙 膜 组 织 的 四 种 典型 断面 结构 及 衬 底 相对 温度 RAT 和 溅 射 气压 对 薄膜 组 织 的 影响 
a) 薄膜 组 织 的 四 种 典型 断面 结构 b) 衬 底 相 对 温度 7./7T,, 和 溅 射 气压 对 薄膜 组 织 的 影响 





























成 的 薄膜 具有 形态 1 型 的 微观 组 织 。 由 于 温度 低 ， 原 子 的 表面 扩散 能 力 有 限 ， 沉 
积 到 衬 底 表面 的 原子 即 已 失去 了 扩散 能 力 。 同 时 ， 薄 腊 形 核 所 需 的 临界 核心 尺寸 
很 小 ， 因 而 在 薄膜 的 表面 上 ， 沉 积 的 粒子 会 不 断 地 形成 新 的 核心 。 由 于 以 上 两 个 
原因 ， 沉 积 组 织 呈 现 一 种 数 十 纳米 直径 的 细 纤 维 状 的 组 织 形 态 。 纤 维 内 部 缺陷 密 
度 很 高 或 者 就 是 非 晶 态 的 结构 ; 纤维 间 的 结构 明显 下 松 ， 存 在 着 许多 纳米 尺寸 的 
孔洞 。 此 种 薄膜 的 强度 很 低 。 在 金属 薄膜 的 情况 下 ， 薄 膜 的 硬度 会 比较 高 ， 而 对 
于 陶瓷 薄膜 而 言 ， 其 硬度 则 较 低 。 随 着 薄膜 厚度 的 增加 ， 细 纤维 状 组 织 进 一 步 发 
展 为 锥 状 形态 ， 其 间 夹 杂 有 尺寸 更 大 的 孔洞 ， 而 薄膜 表面 则 呈现 出 与 之 相应 的 拱 
形 形 貌 。 

形态 T 型 的 薄膜 组 织 是 介 于 形态 1 和 形态 2 之 间 的 过 渡 型 组 织 。 此 时 ， 沉 积 
的 温度 仍然 很 低 ， 沉 积 过 程 中 临界 核心 的 尺寸 仍然 很 小 。 但 与 形态 1 时 的 情况 相 
比 ， 原 子 已 具备 了 一 定 的 表面 扩散 能 力 。 因 此 ， 虽 然 薄 膜 组 织 仍然 保持 了 细 纤 维 
状 的 特征 ， 纤 维 内 部 缺陷 密度 较 高 ， 但 纤维 边界 明显 地 较为 致密 ,纤维 间 的 孔洞 
以 及 拱 形 的 表面 形 貌 特征 消失 。 同 时 ， 薄 腊 的 强度 较 形 态 1 时 显著 提高 。 如 图 
3-5b 所 示 ， 形 态 1 组 织 向 形态 了 组 织 转变 时 的 温度 与 溅 射 时 的 气体 压力 有 关 。 溅 
射 气压 越 低 ， 即 人 射 粒 子 的 能 量 越 高 ， 则 发 生 转 变 的 温度 越 向 低温 方向 移动 。 这 
表明 ， 入 射 粒子 能 量 的 提高 有 抑制 形态 1 型 组 织 出 现 ， 促 进 形态 了 型 组 织 出 现 的 
作用 。 产 生 这 种 现象 的 原因 在 于 溅 射 粒子 能 量 的 提高 改善 了 薄膜 表面 原子 的 扩散 
能 力 ， 使 得 纤维 边界 处 的 组 织 出 现 了 明显 的 致密 化 倾向 。 

T/T, 20.3 ~0.5 温度 区 间 的 形态 2 型 的 组 织 是 原子 表面 扩散 进行 得 较为 充 
分 时 形成 的 薄膜 组 织 。 此 时 ， 原 子 在 薄膜 内 部 的 体 扩散 虽 不 充分 , 但 原子 的 表面 
扩散 能 力 已 经 很 高 ， 已 可 进行 相当 距离 的 扩散 。 在 这 种 情况 下 ， 形 成 的 组 织 为 各 
个 唱 粒 分 别 外 延 而 形成 的 均匀 的 柱状 晶 组 织 ， 柱 状 晶 的 直径 随 沉积 温度 的 增加 而 
增加 。 唱 粒 内 部 缺陷 密度 较 低 ， 品 粒 边 界 的 致密 性 较 好 ， 这 使 得 薄膜 具有 较 高 的 
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强度 。 同 时 ， 各 晶 粒 的 表面 开始 呈现 出 晶体 学 平面 所 特有 的 形 貌 。 

衬 底 温度 的 继续 升 高 (7./T,, > 0. 5)， 使 得 原子 的 体 扩散 开始 发 挥 重要 作 
用 。 此 时 ， 在 沉积 进行 的 同时 ， 薄 膜 内 将 发 生 再 结晶 的 过 程 ， 唱 粒 开始 长 大 ， 直 
至 超过 薄膜 的 厚度 。 薄 膜 的 组 织 变 为 经 过 充分 再 结晶 的 粗大 等 轴 唱 组 织 ， 品 粒 内 
部 缺陷 密度 很 低 ， 这 即 是 图 3-5b 中 所 示 的 形态 3 型 的 薄膜 组 织 。 在 形成 形态 2 
和 形态 3 型 组 织 的 情况 下 ， 衬 底 的 温度 已 经 较 高 ， 因 而 溅 射 气压 或 人 射 粒子 能 量 
对 薄膜 组 织 的 影响 变 得 比较 小 了 。 

蒸发 法 制备 的 薄膜 与 溅 射 沉积 的 薄膜 的 组 织 相 似 ， 也 可 被 相应 地 划分 为 上 述 
四 种 不 同 的 形态 。 但 由 于 在 蒸发 法 时 ， 入 射 粒 子 的 能 量 很 低 ， 一 般 认 为 其 不 易 形 
成 形态 T 型 的 薄膜 组 织 。 同 时 ， 参 考 图 3-5b 可 以 理解 ， 与 溅 射 法 时 的 情况 相 比 ， 
蒸发 法 获得 同样 形态 的 组 织 的 温度 区 间 也 要 稍 高 一 些 。 

在 形态 1 和 形态 了 型 低温 薄膜 沉积 组 织 的 形成 过 程 中 ， 原 子 的 扩散 能 力 不 
足 ， 因 而 这 两 类 生长 又 称 为 低温 抑制 型 生长 。 与 此 相对 应 ， 形 态 2 型 和 形态 3 型 
的 生长 称 为 高 温 热 激活 型 生长 。 不 同 的 生长 条 件 对 薄膜 成 膜 过 程 中 缺陷 的 形成 及 
分 布 有 着 不 同 的 影响 ， 从 而 进一步 影响 薄膜 结构 和 特性 ， 因 而 有 必要 对 薄膜 中 的 
主要 缺陷 类 型 和 唱 格 常数 的 变化 及 其 产生 的 原因 进行 简要 的 介绍 。 

(2) 薄膜 的 缺陷 “所 有 在 块 状 晶体 材料 中 可 能 出 现 的 各 类 唱 格 缺陷 在 薄膜 
中 也 都 可 能 出 现 。 但 是 由 于 薄膜 及 其 成 膜 过 程 的 特殊 性 ， 因 而 薄膜 中 缺陷 的 形成 
原因 和 分 布 等 也 表现 出 一 定 的 特殊 性 ， 特 别 是 其 数量 一 般 都 大 大 超过 块 状 材料 。 
与 此 同时 ， 薄 膜 中 的 品格 常数 也 与 材料 块 状 时 的 值 有 较 大 的 差别 。 

1) 薄膜 的 点 缺陷 。 晶 体 中 晶 格 排列 出 现 的 缺陷 ， 如 果 是 只 涉及 单个 晶 格 结 
点 则 称 为 点 缺陷 。 当 沉积 速率 很 高 、 基 片 温度 较 低 时 ， 到 达 基 片 表面 的 原子 来 不 
及 完整 地 排列 就 被 后 来 的 原子 层 所 覆盖 ， 这 样 就 可 能 在 薄膜 中 产生 高 浓度 的 空位 
缺陷 。 

点 缺陷 的 典型 构 型 是 空位 和 填 隙 原子 。 位 于 品格 结 点 处 的 原子 总 是 在 它 的 平 
衡 位 置 附 近 作 不 停 地 热 振动 。 在 一 定 温度 下 ， 它 们 的 能 量 虽 人 然 有 一 定 值 ， 但 由 于 
存在 着 能 量 起 伏 ， 个别 原子 在 某 一 时 刻 所 具备 的 能 量 完全 有 可 能 大 到 足以 克服 周 
围 原子 对 它 的 束缚 而 逃离 原来 位 置 ， 于 是 在 原来 的 地 方 就 出 现 一 个 空位 形成 空位 
缺陷 。 逃 离 原 位 的 原子 或 跃迁 到 晶体 表面 的 正常 位 置 ， 形 成 Schottky 缺陷 ,或 
会 跳 进 晶 格 原子 之 间 的 间隙 里 形成 Frenkel 缺陷 。 这 两 种 缺陷 均 为 本 征 点 缺陷 。 
图 3-6 示 出 了 Schottky 和 Frenkel 缺陷 的 形成 方式 。 

当 有 杂质 原子 进入 晶体 时 也 会 形成 点 缺陷 ， 或 者 是 置换 型 或 者 是 填 际 型， 如 
图 3-7 所 示 。 

点 缺陷 与 其 他 缺陷 不 同 ， 这 种 缺陷 不 能 用 电子 显微镜 直接 观测 到 ， 因 此 它 的 
存在 不 大 能 引起 人 们 的 注意 。 因 为 金属 材料 在 急剧 冷却 时 会 产生 许多 缺陷 ， 故 在 
制 膜 过 程 中 温度 的 急剧 变化 必然 会 在 薄膜 中 产生 很 多 点 缺陷 。 在 薄膜 中 点 缺陷 约 
占 原子 总 数 的 百 分 之 几 ， 每 百 分 之 一 原子 总 数 的 缺陷 对 电阻 率 的 贡献 约 为 
(1 ~4) x10~°O+ em, 在 点 缺陷 中 数量 最 多 的 是 原子 空位 。 
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图 3-7 当 有 杂质 原子 进入 品 体 时 形成 的 本 质点 缺陷 


a) 置换 型 缺陷 b) 填 际 型 杂质 缺陷 
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薄膜 中 存在 原子 空位 的 效 





主要 表现 在 晶体 的 体积 


和 密度 上 。 一 个 空位 可 使 


晶体 体积 大 约 减少 一 个 原子 体积 的 1/2。 薄 膜 中 空位 浓度 较 高 ， 往 往 在 平衡 浓度 


以 上 ， 所 以 它 的 密度 比 块 材 小 ， 同 时 空位 浓度 随 扩散 时 间 的 增加 而 ? 
薄膜 中 最 普遍 存在 的 一 种 线性 缺陷 ， 


2) 薄膜 的 位 错 。 位 错 是 品 态 
最 常 遇 到 的 缺陷 之 一 ， 它 是 品格 结构 中 一 种 “ 线 型 ” 
H 107? «10? cm 一 。 在 块 状 优质 晶体 中 ， 位 错 密 度 大 





成 小 。 

是 薄膜 中 
的 不 完整 结构 ， 其 密度 约 
约 为 104 ~10°em 7, HER 





生 强 烈 塑 性 形变 的 晶体 中 ， 其 位 错 密 度 大 约 为 102 ~ 103 em ?, 


薄膜 中 的 位 错 大 部 分 从 薄膜 表面 伸 向 基体 
表面 ， 并 在 位 错 周 围 产生 畸变 。 引 起 薄膜 位 错 
的 原因 很 多 。 在 薄膜 生长 过 程 中 ， 最 初 阶段 基 
片上 的 唱 核 和 孤立 的 小 岛 形状 及 结晶 取向 是 随 











机 的 。 但 是 在 聚 结 阶段 ， 当 两 个 小 岛 相 遇 时 ， 
如 果 它 们 的 位 向 有 轻微 差别 ， 在 结合 处 将 形成 














位 错 。 图 3-8 示意 地 表示 相对 有 一 倾 转角 的 两 
个 晶 粒 (小 岛 ) 在 长 大 到 相互 接触 时 ， 在 它们 
中 间 形 成 一 列 刃 型 位 错 。 





图 3- 








8 ”为 型 位 错 形 成 的 倾 侧 晶 界 
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假如 在 薄膜 生长 过 程 中 的 小 岛 肾 结 阶段 ， 两 个 以 上 的 小 岛 同 时 相遇 ， 为 了 减 
小 界面 上 的 形变 ， 就 会 形成 一 个 空洞 ， 而 薄膜 中 的 应 力 将 在 空洞 边缘 引起 位 错 。 
在 低温 和 高 速 沉积 制备 的 薄膜 中 ， 大 量 过 饱和 空位 可 以 集聚 成 空位 片 ， 空 位 片 的 
ISIE Me Sic, WA 3-9 所 示 。 
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图 3-9 空位 片 转化 成 位 错 环 


薄膜 与 基 片 的 晶 格 常数 不 同 。 失 配 率 m 较 小 时 ， 在 紧 靠 基 片 的 薄膜 中 将 产 
生 晶 格 畸 变 ， 如 图 3- 10a 所 示 ; 但 当 失 配 率 大 于 12% 时， 薄膜 与 基 片 之 间 的 失 
配 将 由 膜 中 产生 位 错 来 加 以 调节 ， 如 图 3-10b 所 示 。 


Bi 


a) b) 





图 3-10 ”薄膜 与 基 片 之 间 的 失 配 
a) 薄膜 中 的 晶 格 畸变 b) 薄膜 中 的 位 错 





含有 堆 捆 层 错 的 小 岛 聚 结 时 ， 在 连续 薄膜 中 必须 有 部 分 位 错 来 连接 这 些 堆 夫 
层 错 。 基 片 表面 的 缺陷 可 能 会 延伸 到 薄膜 中 ,但 这 并 非 是 主要 因素 ， 因 为 通常 情 
况 下 薄膜 中 的 位 错 密 度 要 比 基 片 表面 的 位 错 密度 大 几 个 数量 级 ， 而 且 不 管 基 片 表 
面 的 位 错 情 况 如 何 ， 薄 膜 的 成 核 过 程 总 是 随机 的 。 只 有 在 基 片 表面 的 成 核 过 程 受 
到 基 片 的 制约 时 ， 基 片 表面 的 位 错 才 会 向 薄膜 中 延伸 。 

此 外 ， 基 片 表面 的 杂质 对 薄膜 中 的 位 错 和 其 他 类 型 的 缺陷 也 有 影响 。 可 见 ， 
位 错 的 产生 与 薄膜 的 生长 过 程 密切 相关 。 

3) 薄膜 的 唱 界 与 层 错 。 和 块 状 材料 相似 ， 薄 膜 中 各 唱 粒 之 间 由 于 相对 取向 
的 不 同 ， 而 出 现 了 接触 界面 ， 即 通常 所 谓 的 晶 界 ， 因 此 品 界 是 把 结构 相同 但 位 向 
不 同 的 两 个 晶 粒 分 隔 开 来 的 一 个 面 缺 聊 。 而 所 谓 层 错 即 堆 折 层 错 ， 则 是 在 薄膜 的 
生长 过 程 中 由 于 品 面 的 正常 堆 埃 次 序 遭 到 破坏 而 出 现 的 唱 格 缺陷 。 
唱 界 的 类 型 包括 小 角度 品 界 、 大 角度 品 界 、 李 唱 界 等 。 无 论 哪 一 种 品 界 ， 因 
为 唱 界 上 的 原子 排列 都 或 多 或 少 地 但 离 开 晶 体内 部 原子 正常 排列 的 规律 性 ， 因 而 
自由 能 增高 ， 这 种 唱 界 单位 面积 所 对 应 增高 的 自由 能 成 为 晶 界 能 。 显 然 晶 界 能 的 
来 源 就 是 两 个 唱 粒 的 边界 上 有 许多 从 唱 格 的 正常 位 置 上 移动 出 来 的 原子 ， 它 们 引 
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起 了 附近 晶体 中 的 畸变 。 唱 界 能 和 表面 能 一 样 ， 可 以 对 外 做 功 ， 因 而 它 具 有 自发 
减 小 的 趋势 ， 这 表现 为 任何 品 界面 都 力求 缩小 其 面积 ， 品 粒 内 外 各 部 分 都 尽 可 能 
以 能 量 最 低 的 界面 相 邻接 。 

对 于 层 错 的 类 型 ， 以 面 心 立方 晶体 中 (111) 面 两 种 基本 类 型 的 层 错 为 例 ， 
其 层 错 可 以 表示 为 : 

ABC AC ABC :-- 
**- ABC ACBC ABC …， 

BIA AA HFPA ER ERF Pim, D PK d HU; 后 者 相 
24 TE TEE ERF PNA — Je ah m, DA EE AA o HERA 
DT RASC, cpESSMEBREREBUTEES. ALAC TE BE S FIR AS BY BE CP 
为 层 错 能 。 层 错 仅 仅 破 坏 了 原子 的 次 邻近 关系 ， 并 没有 破坏 原子 的 最 邻近 关系 ， 
亦 即 在 层 错 处 只 有 从 连续 三 层 原子 的 关系 才能 发 现 与 正常 堆 埃 次 序 的 差别 ;如果 
仅仅 取出 相 邻 的 两 层 原子 来 看 ， 就 不 存在 “错误 ”。 因 此 与 最 邻近 原子 关系 受到 
破坏 的 一 般 唱 界 能 比较 起 来 ， 层 错 能 要 小 得 多 。 

由 以 上 薄膜 典型 显 微 结 构 与 缺陷 的 讨论 可 知 ， 为 了 增加 薄膜 微观 结构 致密 性 
和 稳定 性 ， 减 少 薄 膜 生长 过 程 中 形成 的 缺陷 ， 可 以 通过 有 效 控制 薄膜 沉积 动力 学 
参数 了 予以 实现 。 例 如 ， 可 以 采取 把 制备 好 的 薄膜 放置 于 一 定 气氛 〈 大 气 、 真 空 
或 某 种 保护 气体 ) 的 环境 中 ， 加 热 到 高 于 沉积 温度 的 某 一 适宜 温度 ， 并 保温 一 
段 时 间 ， 使 薄膜 中 原子 的 动能 增加 ， 从 而 获得 重新 整齐 排列 的 机 会 ， 改 变 薄 膜 的 
结晶 结构 并 改善 薄膜 的 性 能 。 


3.2.2 金属 材料 表面 自身 纳米 化 结构 层 


在 金属 表面 机 械 加 工 处 理 过 程 中 ， 外 加 载 集 以 不 同 的 方向 重复 地 作用 于 材料 
的 表面 ， 每 次 接触 的 瞬间 都 会 在 材料 表面 的 局 部 区 域 产 生 一 个 应 力 场 ， 使 材料 发 
生 局 部 塑性 变形 。 由 于 应 力 值 随 厚 度 的 增加 而 逐渐 减 小 ， 因 此 材料 的 变形 量 和 蝇 
粒 尺 寸 沿 厚度 方向 呈 梯 度 变 化 ， 离 开 表 面 的 厚度 越 大 ， 应 变 越 小 ， 晶 粒 尺 寸 越 
大 。 应 变速 率 为 [3 



































e = bpv = bp E (3-4) 











式 中 ,5 为 位 错 的 柏 格 斯 矢量 的 模 ; p 为 可 动 位 错 密度 ; o 为 位 错 运动 平均 速率 ; 7 
为 沿 滑 移 面 上 的 切 应 力 ; ro 为 位 错 以 单位 速率 运动 时 所 需 的 切 应 力 ; m 为 位 错 运 
动 速率 应 力 敏感 指数 。 

厚度 越 大 , p 、7 越 小 ,因而 e 也 越 小 ,所 以 e 也 是 沿 厚度 方向 呈 梯 度 分 布 
的 。 由 于 应 力 、 应 变 和 应 变速 率 均 随 厚度 的 增加 而 减 小 ， 因 此 在 材料 上 可 获得 表 
面 为 纳米 晶 、 晶 粒 尺 才 沿 厚度 方向 逐渐 增 大 的 梯度 结构 。 一 般 将 金属 材料 表面 自 
身 纳米 化 结构 层 分 为 四 层 : 纳米 结构 表层 ( 唱 粒 尺寸 <100nm) 、 细 化 的 亚 微 晶 
JÆ (100nm < 唱 粒 尺寸 < 1000nm) 、 变 形 粗 化 的 微 晶 层 、 基 本 没有 变化 的 基体 ， 
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如 图 3-1152 所 示 。 纳 米 结构 表层 、 亚 微 晶 层 与 微 晶 层 的 厚度 及 纳米 晶 层 中 纳米 
晶 粒 斥 十 取决 于 表面 机 械 加 工 处 理 的 工艺 和 参数 以 及 金属 自身 的 结构 。 





纳米 结构 表层 
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图 3-11 表面 自身 纳米 化 结构 层 的 梯度 结构 示意 图 
金属 材料 表面 自身 纳米 化 梯度 结构 反映 出 金属 材料 通过 塑性 变形 由 粗 唱 逐渐 
演变 为 纳米 唱 的 过 程 ， 因 此 可 以 通过 沿 厚 度 方向 的 组 织 观测 来 揭示 纳米 化 机 
J8529/. [83-12 显示 了 低 碳 钢 、 不 锈 钢 及 纯 钛 等 几 种 材料 表面 自身 纳米 化 后 横 
处 理 表面 


m 











c) d) 





FAL 3-12 JLAM EL TAT A A AD He TY b fd £EL ZR 
a) (iW? b) 304 RES), SERE A, B 及 C 分 别 表 示 三 向 、 双 向 及 单 向 机 械 挛 晶 
c) 316L APR) d) ag o 
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截面 的 微观 结构 情况 [2-301 ， 可 以 看 出 ， 梯 度 结 构 很 明显 。 以 经 过 表面 机 械 加 工 
处 理 后 的 低 碳 钢 为 例 ”2”] ， 由 横 截 面 可 以 看 出 ， 低 碳 钢 表面 附近 发 生 了 强烈 的 塑 
性 变形 ， 变 形 量 随 着 厚度 的 增加 而 逐渐 减 小 ， 最 大 变形 厚度 可 达 80km， 其 中 强 
烈 塑 性 变形 主要 发 生 在 表面 到 40 pum 厚度 的 范围 内 ， 在 表面 发 生 强 烈 塑 性 变形 的 
区 域 形 成 了 纳米 晶 粒 尺寸 平均 约 为 10nm 且 取 向 呈 随 机 分 布 的 纳米 唱 层 ， 而 在 塑 
性 变形 不 其 强烈 的 区 域 形 成 了 亚 微 晶 层 ， 如 图 3-12a 所 示 。 不 同 厚度 处 的 显 微 结 
构 差别 很 大 ， 图 3-130 反映 了 304 不 锈 钢 表面 自身 纳米 化 后 的 这 种 情况 。 图 3- 
13a 中 主要 为 平面 位 错 阵列 及 其 交叉 形成 的 网 格 ; 图 3-13b Sion TA EE S AR BU 
AW). 图 3-13c 中 则 是 具有 亚 晶 界 的 细 化 组 织 ; 图 3-13d 形成 了 纳米 矿 度 、 取 向 
随机 的 等 轴 品 粒 。 
































图 3-13 304 不 锈 钢 表面 自身 纳米 化 后 离 表面 不 同 厚度 处 的 显 微 组 织 
a) 300um b) 150pm c) 30 ~40khm。 字 母 A 表示 该 区 域 形 成 了 纳米 尺度 的 唱 粒 ， 
相应 的 选区 电子 衍射 图 证 明 (1) 中 同时 存在 着 纳米 尺度 的 奥 氏 体 和 马 氏 体 唱 粒 ， 

而 (2) 中 存在 着 机 械 挛 晶 d) 表面 















































表面 纳米 化 是 通过 塑性 变形 实现 的 ， 所 以 晶 粒 尺寸 与 塑性 变形 量 之 间 存 在 着 
一 定 的 对 应 关系 ， 研 究 纳米 晶 粒 尺寸 的 常规 方法 之 一 是 又 射线 衍射 (XRD) 法 。 
表 3-1 分 别 列 出 了 316L 不 锈 钢 、 工 业 纯 铁 (Fe) 和 低 碳 钢 (LCS) 经 过 超声 喷 
Ju (USP) 和 表面 机 械 加 工 处 理 (SMT) 后 由 XRD 计算 出 材料 表面 的 唱 粒 尺 
TS 。 可 以 看 出 ， 在 表面 处 理 的 初期 ， 材 料 表 面 的 唱 粒 尺寸 已 减 小 至 纳米 量 
级 ， 随 着 处 理 时间 的 增加 ， 唱 粒 尺 寸 变 化 不 大 ; 在 同样 的 超声 喷 丸 工艺 条 件 下 ， 
具有 bee 结构 的 工业 纯 铁 和 低 碳 钢 的 唱 粒 尺寸 比较 接近 ， 而 具有 fec 结构 的 316L 
不 锈 钢 的 晶 粒 尺寸 略 小 些 ， 表 明 材 料 的 结构 对 纳米 化 结果 有 一 定 的 影响 ， 对 于 同 
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一 种 材料 而 言 (如 低 碳 钢 ) ， 在 不 同 的 工艺 条 件 下 ， 材 料 表 面 晶 粒 尺寸 相近 ， 不 
同 的 工艺 参数 只 是 影响 纳米 结构 表层 的 厚度 。 唱 六 尺寸 沿 厚度 的 分 布 可 以 通过 
XRD 得 出 [1] ,但 是 当 唱 粒 尺寸 大 于 100nm Bb, 计算 结 果 的 可 信和 度 将 显著 下 降 ， 
因此 需 结合 透射 电镜 (TEM) 和 扫描 电镜 (SEM) 观测 才能 获得 可 靠 的 结果 。 
此 外 ， 对 于 不 同 结构 的 材料 来 说 ， 纳 米 化 行为 存在 着 一 些 差 异 ，bcc 结构 材料 的 
纳米 化 主要 取决 于 位 错 的 发 展 ， 而 fee 结构 材料 的 纳米 化 除了 位 错 外 还 与 挛 生 和 
层 错 密切 相关 '”] 。 有 关 表 面 纳米 化 的 微观 机 制 详 见 第 2 章 2.4. 1 节 及 第 5 章 5.2 
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表 3-1 由 XRD 计算 出 材料 表面 的 晶 粒 尺寸 G1 












































USP SMT 
316L Fe LCS LCS 

时 间 /s “| 晶 粒 尺寸 /nm| ”时 间 /s | 晶 粒 尺 寸 /nm| 时 间 /s “| 晶 粒 尺寸 /am 时 间 /s | 唱 粒 尺寸 /am 
30 20 +4 50 25 +3 50 35 +4 30 33 +4 
90 15 «4 150 30 «3 150 34 +3 60 28 +3 
270 17 +3 450 28 +4 450 28 +3 90 23 «3 
810 17 &4 1250 37 +3 1250 30 «3 180 27 +3 

表面 纳米 化 改变 了 材料 表面 的 组 织 和 结构 ， 这 不 仅 有 利于 提高 材料 的 表面 性 


能 ， 而 且 对 材料 的 整体 性 能 也 有 相当 的 提高 。 表 面 纳 米 化 研究 对 于 纳米 结构 表层 
的 力学 性 能 及 其 他 性 能 的 广泛 研究 ， 如 强度 、 人 硬度 、 塑 性 与 超 塑性 、 冲 击 韦 性 、 
弹性 模 量 、 疲 劳 性 能 、 摩 擦 磨损 性 能 、 抗 腐蚀 性 能 、 扩 散 性 能 、 稳 定性 等 ， 将 提 
供 重要 的 理论 指导 和 实用 价值 。 


3.2.3 纳米 复合 薄膜/ 涂 层 


纳米 复合 薄膜 / 涂 层 是 指 两 种 或 两 种 以 上 的 纳米 晶 组 元 和 基体 组 元 均匀 混合 
在 一 起 而 组 成 的 材料 ， 其 中 基体 可 以 是 纳米 晶 相 ， 也 可 以 是 非 晶 相 。 纳 米 复 合 薄 
膜 / 涂 层 的 一 般 特征 是 男 外 一 种 匀 质 材料 镶 舱 在 主体 材料 中 ， 且 其 中 一 种 或 两 种 
材料 有 相同 的 1 ~ 100nm 特征 长 度 范围 。 此 外 ,纳米 层 状 结构 、 由 不 同 材 质 构 成 
的 多 层 膜 及 其 他 不 同类 型 的 纳米 组 元 组 成 的 纳米 材料 也 称 为 纳米 复合 材料 。 图 
3-14 中 给 出 了 纳米 颗粒 增强 复合 涂 层 和 纳米 多 层 膜 的 两 个 例子 [341 。 研 究 表明 ， 
纳米 复合 薄膜 / 涂 层 材料 既 有 高 的 硬度 、 强 度 ， 同 时 又 具有 高 的 韧性 ， 能 实现 高 
硬度 、 高 强度 和 高 辜 性 的 统一 。 纳 米 复 合 薄膜 / 涂 层 材 料 已 成 为 纳米 表面 工程 的 
重要 组 成 部 分 。 

本 方 主要 介绍 和 讨论 纳米 颗粒 增强 复合 薄膜 / 涂 层 材料 的 结构 表征 。 

1. 纳米 复合 薄膜 / 涂 层 中 纳米 微粒 的 结构 表征 

纳米 复合 薄膜 / 涂 层 中 纳米 微粒 的 结构 表征 包括 纳米 微粒 的 大 小 、 纳 米 微粒 
的 分 布 、 纳 米 微粒 的 聚集 态 结构 及 纳米 微粒 的 作用 形态 等 。 

(1) 纳米 微粒 的 大 小 ”纳米 复合 薄膜 / 涂 层 材料 中 纳米 微粒 大 小 的 主要 影响 
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图 3-14 纳米 复合 涂 层 微观 结构 示意 网 





a) 复合 涂 层 b) 多 层 复合 薄膜 


因素 包括 纳米 微粒 一 次 粒 径 、 纳 米 微粒 的 分 散 
能 力 ， 以 及 基体 中 对 纳米 微粒 产生 影响 的 微 环 
境 等 。 一 般 讲 ， 聚 合 物 或 金属 基体 中 纳米 微粒 
的 大 小 与 纳米 微粒 一 次 粒 径 的 大 小 密切 相关 ， 
一 次 粒 径 越 小 ， 则 基体 中 的 纳米 微粒 相应 越 小 。 
但 纳米 微粒 一 次 粒 径 的 大 小 并 不 能 决定 纳米 微 
粒 在 基体 中 的 微粒 大 小 。 针 对 基体 性 质 的 多 样 E 
性 ， 使 用 一 些 所 谓 的 偶 联 剂 、 抑 制剂 〈 添 加 
A) 或 通过 机 械 研 磨 作用 对 纳米 微粒 表面 进行 。 图 3-15 聚合 物 基体 中 分 散 
处 理 ， 改 善 纳米 微粒 在 基体 中 的 微 环境 ， 通 过 纳米 微粒 的 聚集 
偶 联 剂 、 抑 制剂 的 架 桥 作 用 或 机 械 破 碎 作 用 将 
纳米 微粒 稳定 地 分 散在 聚合 物 或 金属 基体 中 ， 使 纳米 微粒 尽 可 能 以 一 次 粒 径 分 散 
在 基体 中 。 没 有 偶 联 剂 、 抑 制剂 的 架 桥 作 用 或 纳米 微粒 表面 的 机 械 复合 作用 ， 纳 
米 微粒 的 分 散 性 受到 削弱 ， 纳 米 微粒 趋 于 增 大 ， 容 易 形成 聚集 体 。 以 纳米 微粒 增 
强 聚 合 物 基 复 合 材料 为 例 ， 聚 合 物 基体 中 填充 的 纳米 微粒 尺寸 越 小 ， 它 们 的 比 表 
面积 越 大 ， 微 粒 的 聚集 就 越 严 重 。 因 此 ， 所 谓 的 纳米 微粒 增强 聚合 物 基 复 合 材料 
有 时 含有 很 多 松散 的 纳米 微粒 徐 〈 图 3-15) ， 而 在 这 些 纳米 微粒 篮 中 聚合 物 黏 结 
剂 不 再 起 作用 ， 究 其 原因 ， 认 为 加 入 到 聚合 物 基体 中 的 纳米 微粒 与 聚合 物 基体 的 
润 湿性 较 差 。 这 就 意味 着 具有 聚集 纳米 微粒 体 的 聚合 物 纳米 复合 材料 ， 其 性 能 其 
至 比 传统 颗粒 增强 聚合 物 基 复 合 材料 的 性 能 还 要 恶化 。 

(2) 纳米 微粒 的 分 布 ”纳米 复合 材料 分 散 相 粒 度 分 布 是 纳米 复合 材料 制备 
中 的 重要 质量 控制 参数 ， 材 料 的 力学 性 能 很 大 程度 上 取决 于 纳米 粒子 在 基体 中 的 
分 散 质 量 和 二 者 形成 的 界面 层 的 状况 [3 。 纳 米 微粒 在 聚合 物 或 金属 基体 中 的 分 
布 与 纳米 微粒 的 分 散 工艺 、 纳 米 微粒 与 基体 的 亲 和 性 及 润 湿性 等 因素 有 关 ， 纳 米 
材料 增强 复合 材料 中 分 散 相 在 基体 中 的 分 散 可 视 为 一 种 不 规则 随机 分 散 过 程 。 现 
有 纳米 粒子 改 性 聚合 物 或 金属 基 复 合 材料 的 研究 多 侧重 于 评价 已 有 结果 ， 研 究 纳 
米粒 子 种 类 、 填 充 含量 对 力学 性 能 的 影响 ， 以 及 对 复合 材料 微观 结构 形态 定性 分 
析 ， 而 对 纳米 粒子 的 粒度 分 布 、 纳 米粒 子 在 基体 中 的 分 散 状况 等 微观 结构 定量 分 
析 ， 以 及 微观 结构 与 纳米 增强 复合 材料 宏 微观 力学 性 能 之 间 关系 的 定量 分 析 等 研 
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究 较 少 。 有 关 国 内 外 纳米 复合 材料 尤其 是 无 机 纳米 粒子 填充 聚合 物 复合 材料 中 粒 
子 分 散 水 平 的 定量 描述 方法 :351 ， 主 要 包括 统计 方法 97.31] 、 分 形 理论 :3 TI, RE 
TEC 和 其 他 定量 描述 方法 [ -4%] 。 随 着 计算 机 图 形 技术 的 发 展 ， 纳 米 复合 
材料 的 微观 结构 可 以 用 数字 图 像 处 理 和 数学 方法 结合 进行 定量 表征 。 

统计 方法 是 指 由 计算 机 对 显 微 照片 进行 边缘 识别 等 处 理 ， 计 算出 每 个 颗粒 的 
投影 面积 、 周 长 以 及 体积 分 数 等 参数 ， 再 统计 出 所 设 定 的 粒 径 区 间 的 颗粒 的 数 
量 ， 就 可 以 得 到 粒度 分 布 。 由 于 这 种 方法 单 次 所 测 到 的 颗粒 个 数 较 少 ， 对 同一 个 
样品 可 以 通过 更 换 视 场 的 方法 进行 多 次 测量 来 提高 测试 结果 的 真实 性 。 王 传 
TE OT 运用 Matlab 和 图 像 处 理 技术 分 析 聚 丙烯 / 蒙 脱 土 ( PPAMMT) 纳米 复合 材 
料 初级 结构 的 透射 电镜 (TEM) 照片 ,统计 出 MMT 片 层 在 PP 基体 中 的 微观 结 
构 形 态 和 尺寸 分 布 。 这 为 分 析 和 建立 MMT 片 层 在 聚合 物 基体 中 的 分 散 机 理 及 其 
物理 和 数学 模型 提供 了 依据 。 孙 坚 !3] 对 聚 茶 乙 烯 /碳酸 钙 复合 材料 的 TEM 照片 
用 图 像 分 析 软 件 处 理 后 统计 出 纳米 碳酸 钙 在 聚 茶 乙 烯 的 粒 径 分 布 ， 表 明 纳 米 碳酸 
钙 在 肾 茶 乙烯 中 的 分 布 属 于 对 数 正 态 分 布 。 

分 形 是 描述 无 规 (无 序 ) 而 具有 自 相 似 性 的 体系 结构 特性 的 一 种 理论 3]， 
分 为 线性 分 形 结构 和 非 线性 分 形 结构 两 大 类 。 线 性 分 形 结构 在 一 定 尺度 范围 内 具 
有 自 相 似 性 和 标 度 不 变性 ， 没 有 特征 长 度 ， 常 用 分 形 维 数 来 定量 地 表征 。 分 形 维 
数 又 称 为 分 数 维 数 简称 为 分 维 ， 其 变化 是 连续 的 ， 定 量 地 描述 分 形 结构 的 自 相 似 
程度 、 不 规则 程度 或 破碎 程度 ， 它 又 可 分 为 有 规 分 形 和 无 规 分 形 。 非 线性 分 形 可 
以 分 为 自 仿 射 分 形 、 自 反 演 分 形 和 非 平方 分 形 ， 对 结构 的 描述 用 多 重 维 数 来 表 
征 。 分 形 揭示 了 一 大 类 无 规 体系 的 内 在 规律 性 标 度 的 不 变性 ， 这 在 纳米 复合 材料 
体系 中 是 普遍 存在 的 ， 与 纳米 复合 材料 通常 是 在 远离 热力 学 平衡 态 的 非 线 性 过 程 
中 的 形成 有 关 ， 可 以 用 相关 函数 来 区 分 分 形 结构 和 真正 的 无 序 结构 。 在 人 研究 实际 
纳米 复合 体系 微观 结构 时 ， 主 要 把 分 形 维 数 作为 衡量 填充 粒子 在 基体 中 分 散 效果 
的 参数 ， 分 形 维 数 越 小 ， 纳 米粒 子 的 分 布 越 均匀 ， 而 测量 填充 粒子 分 形 维 数 可 以 
通过 显 微 检测 及 图 像 处 理 与 分 形 相 结 合 的 方法 来 实现 ， 进 而 表征 填充 粒子 在 基体 
中 的 分 散 质 量 。 但 仅 用 一 个 分 形 维 数 来 描述 其 复杂 的 结构 常常 是 不 够 的 ， 要 引入 
多 重 分 形 。 在 材料 具有 分 形 形 态 时 ， 通 常 的 纳米 复合 体系 是 非 线性 材料 分 散在 线 
性 基体 或 非 线 性 基体 中 ， 通 过 控制 体积 分 数 和 形态 来 调节 其 非 线性 响应 ”i]。 进 
一 步 则 考虑 纳米 粒子 的 量子 尺寸 效应 、 粒 子 的 形状 及 取向 、 交 子 表面 保护 层 的 吸 
收 、 粒 子 团聚 等 因素 的 影响 。 基 觅 等 !4%] 基于 分 形 理论 提出 了 一 种 纳米 复合 材料 
分 散 相 粒 度 分 布 评价 方法 。 该 方法 首先 建立 了 分 散 相 粒 度 分 布 模型 ， 然 后 将 纳米 
复合 材料 TEM 图 像 二 值 化 后 与 平行 线 阵 列 合 加 ， 青 提取 纳米 复合 材料 TEM 图 像 
中 分 散 相 颗粒 图 像 与 平行 线 交 熏 的 信息 ， 经 过 人 处理 得 到 分 散 相 的 粒度 分 布 参 数 ， 
并 评价 分 散 相 的 粒度 分 布 。Liangt“ 1 应 用 扫描 电镜 (SEM) 观察 了 纳米 碳酸 钙 粒 
TE PP 基体 中 的 分 散 形态 ， 并 用 根据 分 形 理论 中 的 砂 盒 法 建立 无 机 纳米 粒子 在 
聚合 物 基 体 中 分 散 的 分 形 模型 ， 对 其 分 散 效果 进行 了 初步 的 评估 。 结 果 表 明 ， 当 
分 形 维 数 小 于 1.5 时 ,纳米 碳酸 钙 粒 子 的 分 散 较 均匀 。Eric 4?! 利用 了 一 种 改 
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进 的 分 形 方法 来 描述 硅 粒 子 在 硅 树 脂 聚 合 物 中 分 布 情况 ， 这 种 模型 可 以 预测 粒子 
的 分 布 密度 ， 为 开发 期 望 得 到 的 新 型 复合 材料 提供 基础 。 

在 高 分 子 材料 领域 里 ， 群 子 统计 理论 是 比较 行 之 有 效 的 表征 粒子 粒 径 分 布 、 
建立 粒 径 分 布 与 宏观 力学 性 能 之 间 内 在 联系 的 系统 理论 。 群 子 统计 理论 首先 提出 
了 利用 大 小 粒子 分 布 的 倾向 度 来 描述 粒子 的 粒 径 分 布 和 均匀 性 分 布 ， 再 通过 统计 
方法 统计 计算 出 这 两 个 参数 ， 从 而 达到 定量 描述 聚合 物 复合 材料 微观 结构 的 目 
的 。 金 日 光 [] 用 图 像 仪 测试 了 材料 的 晶 粒 粒 径 和 孔径 分 布 ， 并 在 此 基础 上 ， 运 
用 群 子 统计 理论 ， 建 立 了 唱 粒 和 孔径 的 群 子 分 布 函数 。 他 发 现 函 数 中 的 参数 与 材 
料 的 性 能 有 密切 关系 ， 证 明了 体系 中 的 唱 粒 和 孔径 是 影响 材料 力学 性 能 的 重要 因 
素 ， 并 提出 了 材料 结构 的 物理 模型 。 

对 于 纳米 粒子 填充 聚合 物 复合 材料 微观 结构 的 显 微 图 像 的 处 理 ， 一 般 的 研究 
对 象 是 二 维 图 像 ， 因 此 只 能 从 图 像 中 得 到 颗粒 的 二 维特 征 ， 即 截面 的 投影 特征 。 
对 于 一 些 结构 分 析 ， 二 维特 征 是 不 够 的 ， 可 以 通过 对 连续 微 切 片 技术 得 到 的 图 像 
进行 处 理 ， 再 通过 三 维 重 构 (X 光 相 衬 成 像 、TEM 或 近 红 外 光谱 图 片 ) 得 到 粒 
子 分 散 的 三 维 图 形 ， 这 样 可 以 更 形象 地 看 到 纳米 粒子 在 基体 中 的 分 散 效 果 。 分 散 
效果 的 定量 评价 也 可 以 通过 从 立体 模型 中 提取 出 影响 材料 性 能 的 几 个 特征 参数 
(如 粒子 粒度 参数 、 分 布 均匀 程度 参数 等 ) 来 表征 。 其 中 ， 粒 度 参数 的 评价 可 以 
通过 计算 粒子 的 体积 分 数 来 达到 定量 描述 的 目的 ， 而 分 布 均匀 程度 参数 可 以 通过 
统计 相 邻 分 散 颗粒 间距 离 的 分 布 状况 来 定量 描述 !*-%] 。 随 着 计算 机 图 形 技术 的 
发 展 ， 从 三 维 微观 结构 重 构 角 度 对 纳米 复合 材料 微观 结构 进行 定量 表征 将 成 为 主 
要 研究 趋势 。 

(3) 纳米 微粒 的 聚集 态 结构 “纳米 微粒 的 聚集 结构 描述 的 是 纳米 微粒 在 基 
体 中 的 分 散 形态 ， 它 与 纳米 微粒 本 身 的 亲 和 性 、 基 体 性 能 、 纳 米 微粒 的 分 散 工 
艺 、 复 合 材料 的 加 工 工艺 和 复合 方式 以 及 纳米 微粒 与 基体 间 的 相互 作用 等 因素 有 
关 。 在 高 分 子 或 金属 基体 中 ， 纳 米 微粒 可 以 是 有 序 分 布 ， 也 可 以 是 无 序 分 布 。 一 
般 而 言 ， 纳 米 微粒 的 聚集 态 是 团聚 的 微粒 ， 而 且 是 无 序 分 布 的 ， 团 聚 体 的 大 小 总 
是 大 于 纳米 微粒 的 一 次 粒 径 。 对 增强 增 万 的 体系 来 讲 ， 纳 米粒 子 的 聚集 体 越 小 越 
好 ， 增 强 增 蔬 效果 明显 ;纳米 粒子 聚集 体 大 于 一 定 尺 寸 时 会 使 复合 体系 失去 增强 
增 万 的 意义 。 对 于 制备 好 的 复合 体系 ， 可 以 进行 后 处 理 ， 如 加 热 使 粒子 迁移 、 聚 
集 和 生长 ， 从 而 调整 粒子 的 聚集 结构 。 

作为 对 传统 材料 改 性 的 纳米 微粒 一 般 属 于 金属 或 非 金 属 氧化 物 、 含 氧 酸 无 机 
盐 等 ， 不 像 金属 纳米 微粒 那样 是 规整 的 球形 结构 ， 常 常 具有 结构 性 、 表 面 粗糙 度 
等 影响 因素 。 在 聚合 物 或 金属 基体 中 呈 无 序 状态 ， 对 复合 材料 的 影响 主要 体现 在 
纳米 微粒 的 聚集 态 结构 ， 而 聚集 态 结构 又 与 纳米 微粒 的 结构 性 和 表面 缺 隐 有 关 
系 。 纳 米 微粒 的 结构 性 ， 即 形状 因素 是 影响 其 增强 增 蔬 的 重要 因素 。 结 构 性 高 的 
纳米 微粒 ， 其 聚集 态 结构 复杂 ， 易 形成 内 部 空 除 ， 当 与 基体 材料 混合 后 ， 形 成 的 
吸 留 成 分 较 多 。 纳 米 微粒 在 形成 过 程 中 ， 结 唱 或 聚 结 方式 、 速 度 不 同 ， 造 成 纳米 
微粒 表面 有 一 定 的 粗糙 度 或 者 称 为 表面 缺 隐 ， 纳 米 微粒 的 表面 缺陷 对 纳米 粒子 的 
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增强 增 韦 性 能 有 积极 的 影响 。 当 纳米 微粒 的 粒 径 相同 时 ， 纳 米 微粒 的 表面 缺陷 越 
大 ， 纳 米 微粒 与 基体 的 相互 作用 力 越 强 ， 同 时 纳米 微粒 彼此 间 的 结合 力 越 强 ， 而 
且 纳 米 微粒 间 的 作用 力 比 纳米 微粒 与 基体 之 间 的 结合 力 强 ， 因 而 纳米 微粒 的 表面 
粗糙 度 更 易 造 成 纳米 微粒 的 团聚 ， 形 成 纳米 微粒 的 大 聚集 态 结构 。 

2. 纳米 复合 涂 层 中 基体 的 结构 特征 

基体 结构 特征 主要 表现 在 复合 涂 层 材料 中 基体 本 身 的 结构 、 基 体 与 纳米 粒子 
的 相互 关系 等 ， 对 复合 涂 层 材料 的 性 质 有 明显 的 影响 。 对 于 聚合 物 基 纳 米 复合 涂 
层 材料 而 言 ， 聚 合 物 结构 特 征 包 括 聚 合 物 结构 的 规整 性 ， 聚 合 物 的 链 段 分 布 ， 聚 
合 物 链 与 纳米 粒子 的 相互 关系 等 ;对 于 金属 基 纳 米 复 合 涂 层 材 料 而 言 ， 金 属 基体 
结构 特征 则 包括 金属 基体 的 晶 粒 取向 、 唱 粒 形 貌 与 晶 型 结构 ， 金 属 唱 体 中 的 缺陷 
(如 空 穴 、 位 错 ) 以 及 纳米 粒子 对 金属 基体 的 各 种 强化 作用 ( 固 溶 强 化 、 弥 散 强 
化 、 唱 界 强化 ) 等 ， 对 于 陶瓷 基 纳 米 复合 涂 层 而 言 ， 陶 次 基体 结构 特征 主要 包 
括 纳米 陶瓷 颗粒 大 小 、 数 量 、 间 距 及 陶瓷 基体 的 致密 性 等 。 

总 的 说 来 ， 基 体 结构 的 短程 有 序 有 利于 复合 材料 性 质 的 体现 ， 短 程 无 序 则 无 
法 使 复合 材料 表现 出 应 有 的 性 质 。 此 外 ， 纳 米 微粒 与 基体 之 间 的 相互 作用 也 对 纳 
米 复合 涂 层 材料 的 性 能 有 很 大 的 有 影响， 二 者 之 间 的 相互 作用 大 小 主要 取决 于 两 相 
间 的 间距 。 有 研究 显示 1] ， 纳 米 微粒 大 约 为 100nm 的 球形 结构 ， 与 聚合 物 基体 
的 连接 带 大 约 为 0.4 ~6. 6nm， 紧 密 的 连接 带 厚度 为 0.4 ~1.3nm， 松 弛 的 连接 带 
厚度 为 3.0 ~6. 6nm， 连 接 带 是 两 相 物 质 彼此 的 浓度 梯度 渐变 区 。 填 充 的 纳米 微 
粒 彼此 间 不 是 孤立 的 ， 而 是 存在 着 桥架 带 ， 其 长 度 大 约 为 22 ~25nm， 这 样 就 保 
证 了 纳米 粒子 的 协调 作用 ， 对 增强 复合 材料 的 强度 和 韧性 有 了 微观 结构 上 的 保 
证 。 另 有 研究 表明 !%] ， 超 音速 火焰 喷涂 传统 的 WC - Co 复合 涂 层 及 纳米 WC - 
Co 复合 涂 层 时 ， 传 统 及 纳米 复合 涂 层 中 WC 颗粒 大 小 分 别 约 为 2 ~5pm 和 70 ~ 
250nm， 但 传统 WC - Co 涂 层 和 纳米 WC - Co 涂 层 的 显 微 结构 尺度 、 增 强 相 大 小 
与 所 占 比例 以 及 涂 层 的 力学 性 能 有 显著 的 差异 ， 后 者 具有 更 微细 、 数 量 更 多 、 间 
中 更 小 的 WC 颗粒 增强 相 ， 因 而 表现 出 更 好 的 综合 性 能 。 


3.3 ”纳米 表面 及 涂 履 层 的 表征 技术 


纳米 表面 及 涂 覆 层 材料 尤其 是 纳米 复合 涂 层 材料 的 化 学 组 成 及 其 结构 是 决定 
其 性 能 和 应 用 的 关键 因素 ， 因 此 在 纳米 尺度 上 对 涂 层 材料 的 表征 显得 非常 重要 。 
纳米 涂 层 材料 的 表征 技术 可 分 为 结构 表征 和 性 能 表征 两 个 方面 。 结 构 表征 主要 指 
涂 层 体 系 纳米 相 结 构 形 态 的 表征 ， 包 括 粒 子 初级 结构 和 聚集 态 结构 (纳米 粒子 
自身 的 结构 特征 、 粒 子 的 形状 、 粒 子 的 矿 才 及 其 分 布 、 粒 间距 分 布 等 ) 以 及 纳 
米粒 子 之 间或 粒子 与 基体 之 间 以 及 涂 层 与 母体 之 间 的 界面 结构 和 作用 ; 性 能 表征 
是 对 涂 层 体系 性 能 的 描述 。 只 有 在 准确 地 表征 和 认识 纳米 材料 的 各 种 精细 结构 的 
基础 上 ， 才 能 实现 对 涂 层 体系 尤其 是 复合 涂 层 体系 结构 的 有 效 控制 ， 从 而 可 按 性 
能 要 求 、 设 计 ， 合 成 纳米 涂 层 材料 。 
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表征 纳米 涂 层 结构 的 方法 很 多 ， 和 常用 的 方法 包括 各 种 显微镜 ， 如 扫 摘 电子 显 
微 镜 、 透 射电 子 显 微 镜 、 扫 描 隧 道 显 微 镜 、 原 子 力 显微镜 等 ， 各 种 衍射 技术 如 X 
射线 衍射 和 电子 栓 射 技术 等 ， 以 及 光谱 技术 如 红外 光谱 和 拉 曼 光谱 技术 等 。 本 闻 
主要 讲述 纳米 表面 及 涂 履 层 结构 的 几 种 典型 表征 方法 。 


3.3.1 X 射线 衍射 技术 (XRD) 


X 射线 衍射 技术 是 鉴定 物质 品 相 的 有 效 手段 ， 包 括 广 角 X 射线 衍射 (Wide 
Angle X -ray Diffraction, WAXD) 和 小 角 X 射线 散射 (Small Angle X - ray Scat- 
tering, SAXS), WAXD 可 用 于 确定 纳米 单元 的 结构 参数 ， 以 及 是 否 存 在 结构 畸 
变 等 ， 对 广角 XX 射线 衍射 谱 进 行径 向 分 布 函 数 处 理 ， 还 能 获得 纳米 粒子 或 基体 
近邻 原子 排 布 的 变化 情况 。SAXS 现象 起 源 于 材料 内 部 纳米 尺度 (1 ~100nm) 的 
电子 密度 不 均匀 性 。 通 过 对 SAXS 实验 数据 的 理论 解析 ， 可 以 获得 关于 材料 微 结 
构 的 信息 。 到 目前 为 止 ，SAXS 技术 已 被 成 功 地 应 用 于 材料 微 结构 表征 的 若干 方 
面 ， 例 如 相间 界面 层 厚 度 的 确定 [5 ， 散 射 体 尺度 及 分 布 的 计算 tl]， 以 及 散射 
体 分 形 特 征 的 分 析 ! 子 1 等 。SAXS 技术 可 用 于 测定 纳米 粒子 的 粒 径 分 布 、 体 积 4 
数 和 粒子 /基体 界面 面积 ， 且 粒子 排 布 造成 的 干涉 效应 也 能 在 曲线 上 反映 出 来 ， 
还 可 以 给 出 纳米 唱 的 晶 型 和 晶体 形态 的 表征 数据 。 利 用 XRD 图 ,结合 Debye - 
Scherrer 公式 ， 由 衍射 峰 的 半 高 宽 计算 对 应 晶 面 方向 上 的 平均 粒 径 。 通 过 与 透射 
电子 显微镜 (TEM) 测定 结果 的 相互 比较 ， 可 使 不 同 途 径 的 表征 结果 相互 印证 ， 
增加 对 纳米 粒子 大 小 认识 的 准确 程度 。 

X 射线 衍射 技术 还 可 用 于 晶体 结构 的 分 析 。 对 于 简单 的 晶体 结构 ， 根 据 衍射 
图 可 确定 晶 胞 中 的 原子 位 置 、 唱 胞 参数 以 及 晶 胞 中 的 原子 数 等 。 高 分 辨 X 射线 
衍射 技术 用 于 晶体 结构 的 研究 ， 可 得 到 比 普通 X 射线 衍射 技术 更 可 靠 的 结构 信 
息 以 及 获取 有 关 单 品 胞 内 相关 物质 的 元 素 组 成 比 、 尺 寸 、 离 子 间距 与 键 长 等 纳米 
材料 的 精细 结构 方面 的 数据 和 信息 。 

X 射线 衍射 的 本 质 是 晶体 中 X 射 线 ”灯丝 ”电子 聚焦 和 加 速 电极 
原子 相干 散射 波 倒 加 的 结果 。 图 "LNY 
3-16 显示 了 X 射线 管 及 X IR mk cr 
生 的 基本 原理 。 在 抽 真 空 的 玻 瑞 党。 in N 
的 一 端 有 阴极 ， 通 电 加 热 后 产生 的 ra 
电子 经 聚焦 和 加 速 ， 打 到 阳极 上 ， RIRO X 射 线 玻璃 或 陶瓷 外 过 
把 阳极 材料 的 内 层 电子 艇 击 出 来 。 

当 较 高 能 态 的 电子 去 填补 这 图 3-16 X 射线 管 及 X 射线 产生 原理 
些 电 子 空位 时 ， 就 形成 了 X 射线 。 它 从 钙 窗 口 射出 ， 射 到 晶体 试 样 上 ， 唱 体 的 
每 个 原子 或 离子 就 成 为 一 个 小 散射 波 的 中 心 。 由 于 结构 分 析 用 的 X 射线 波长 与 
晶体 中 原子 间距 是 同一 数量 级 以 及 晶体 内 质点 排列 的 周期 性 ， 使 这 些小 散射 波 互 
相干 涉 而 产生 衍射 现象 。 衍 射 现象 发 生 的 条 件 即 布拉格 公式 

2dsin0 = nA (3-5) 
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AH, A 为 人 射 的 X 射线 的 波长 ; 
d 为 相应 晶体 学 唱 面 的 面 间距 9 ag 
为 人 射 X 射线 与 相应 晶 面 的 夹 角 ， 
如 图 3-17 所 示 ; n 为 任意 自然 数 。 
式 (3-5) 表明 : fish X 
射线 之 间 满 足 上 述 几 何 关 系 时 ，X 
射线 的 衍射 强度 将 相互 加 强 ， 因 此 
采取 收集 入 射 和 衍射 X 射线 的 角度 
信息 及 强度 分 布 的 方法 ， 可 以 获得 
晶体 点 阵 类 型 、 点 阵 常 数 、 唱 体 取 














向 、 缺 陷 和 应 力 等 一 系列 有 关 的 材 E e 
料 结构 信息 。 


在 研究 纳米 材料 微 结构 方面 ， 过 去 经 常 使 用 金属 材料 中 曲 粒 大 小 和 微观 应 变 
的 X 射线 衍射 线形 分 析 方法 ， 而 近年 来 发 展 和 建立 了 分 离 微 晶 - 微 应 变 、 微 
üh - 层 错 、 微 应 变 - 层 错 二 重 宽 化 效应 和 分 离 微 唱 - 微 应 力 - 层 错 三 重 宽 化 效应 
的 一 般 理 论 和 计算 方法 于 -5 。 这 些 方法 能 用 于 评价 和 研究 纳米 材料 及 其 在 使 用 
过 程 中 微 结构 的 变化 ， 从 而 把 材料 性 能 与 微 结构 参数 联系 起 来 ， 建 立 性 能 与 结构 
之 间 的 关系 ， 并 已 获得 不 少 有 益 结 果 。 


3.3.2 电子 显 微 技术 


1. 扫描 电子 显 微 技术 (Scanning Electron Microscope, SEM) 

SEM 是 在 20 世纪 30 年 代 发 明 的 一 种 扫描 电子 显微镜 基础 上 发 展 起 来 的 技 
术 ， 其 分 辨 率 小 于 6nm, SEM 的 放大 倍数 从 数 倍 到 20 万 倍 连续 可 调 ， 其 成 像 立 
体感 强 、 视 场 大 ， 主 要 用 于 观察 纳米 粒子 的 形 貌 ， 纳 米粒 子 在 基体 中 的 聚集 大 小 
及 分 布 等 ， 常 用 于 复合 材料 中 的 纳米 相 粒 子 的 聚集 状态 的 观测 ， 反 映 聚 集 态 的 纳 
米粒 子 的 大 小 。 一般 SEM 只 能 提供 亚 微米 的 聚集 粒子 大 小 及 形 貌 的 信息 。 由 于 
SEM 观察 样品 区 域 的 局 限 性 ， 因 此 不 能 反映 出 整 批 材料 的 粒度 分 布 情况 。 此 外 ， 
通过 和 其 他 分 析 仪 器 相 结合 ， 目 前 的 i 
扫描 电子 显微镜 不 仅 可 以 分 析 形 貌 ， 
还 可 以 分 析 微 区 成 分 和 晶体 结构 等 多 背 散 射电 子 一 次 电子 
种 微观 组 织 结构 信息 ， 是 目前 纳米 材 
料 结 构 研 究 的 最 直接 手段 之 一 。 m pe 

扫描 电子 显微镜 是 利用 聚焦 电子 ” 电 效应 
束 在 试 样 表 面 扫描 时 激发 的 各 种 电子 
言 号 来 调制 成 像 的 。 当 高 能 电子 束 故 
击 样品 表面 时 ， 由 于 入 射电 子 束 与 样 
品 间 的 相互 作用 ，99% 以 上 的 人 射电 图 3-18 ”电子 束 与 固体 样品 表面 
子 能 量 将 转变 成 热能 ， 其 余 约 1% 的 作用 时 的 物理 现象 
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吸收 电子 
透射 电子 = 
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入 射 电子 能 量 ， 将 从 样品 中 激发 出 各 种 有 用 的 信息 ， 如 图 3-18 及 表 3-2 所 示 。 
表 3-2 电子 与 样品 相互 作用 所 产生 的 主要 电子 信号 特征 及 用 途 
电子 与 样品 相互 作用 产 
生 的 主要 电子 信号 








特征 及 用 途 























直接 透射 电子 ， 以 及 弹性 或 非 弹性 散射 的 透射 电子 ， 用 于 透射 电镜 
( TEM ) 的 成 像 和 衍射 








透射 电子 



































二 次 电子 是 被 人 射电 子 友 击 出 来 并 离开 样品 表面 的 核 外 电子 ， 它 来 自 于 
距 样 品 表面 5 ~ 10nm 深度 范围 ， 能 量 为 0 ~ 50eV。 二 次 电子 对 样品 表面 形 
貌 十 分 敏感 ， 产 额 与 原子 序数 之 间 没 有 明显 的 依赖 关系 ， 因 此 ， 最 适用 于 
表面 形 貌 分 析 




























































































样品 中 原子 受 入 射电 子 激发 后 ， 在 能 级 路 迁 过 程 中 直接 释放 的 具有 特征 
特征 X 射线 能 量 和 波长 的 一 种 电磁 波 辐射 ， 即 特征 X 射线 ， 其 发 射 深度 可 达 几 个 微米 
范围 。 特 征 X 射线 可 用 于 微 区 元 素 分 析 












































入 射电 子 把 外 层 电子 打 进 内 层 ， 原 子 被 激发 后 为 释放 能 量 而 电离 出 的 次 
IRIK (Auger) 电子 外 层 电子 ， 称 为 俄 歇 电子 。 主 要 用 于 轻 元 素 和 超 轻 元 素 ( BR HM He ) 的 
分 析 ， 称 为 俄 软 电子 能 谱 仪 















































背 散射 电子 是 指 被 固体 样品 原子 反弹 回来 的 一 部 分 入射 电子， 它 来 自 样 
了 纳米 的 深度 范围 ， 其 能 量 很 高 ， 弹 性 背 散 射电 子 能 量 近似 于 入 
射电 子 能 量 。 背 散射 电子 产 额 随 原 子 序数 的 增加 而 增加 ， 不 仅 能 用 作 形 貌 
分 析 ， 也 可 用 来 显示 原子 序数 衬 度 ， 定 性 地 用 作成 分 分 析 





























品 表层 几 

















背 散射 电子 
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入 射电 子 使 试 样 的 原 于 内 电子 发 生 电 离 ， 高 能 级 的 电子 向 低能 级 跃迁 时 
阴极 英 光 发 出 的 光波 波长 较 长 (在 可 见 光 或 紫外 区 )， 称 为 阴极 荧光 ， 可 用 作 光 谱 
分 析 ， 但 它 通常 非常 微弱 





























图 3-19 和 图 3-20 分 别 为 扫描 电子 显微镜 
的 构造 和 成 像 原 理 示 意图 。 扫 描 电 子 显微镜 一 
般 由 电子 兴学 系统 ， 信 和 号 收集 、 处 理 、 图 像 显 
示 和 记录 系统 ， 真 空 系统 三 个 基本 部 分 构成 。 
在 扫描 电子 显微镜 中 ， 电 子 枪 发 射出 来 的 电子 
R, 经 2 ~3 个 电磁 透镜 聚焦 后 ， 成 为 直径 为 
几 个 纳米 的 电子 束 。 末 级 透镜 上 部 的 扫描 线圈 
能 使 电子 束 在 试 样 表面 上 做 光栅 状 扫描 。 试 样 
在 电子 束 作用 下 ， 激 发 出 各 种 信号 ， 信 和 号 的 强 
度 取决 于 试 样 表 面 的 形 貌 、 受 激 区 域 的 成 分 和 
晶体 取向 。 设 在 试 样 附近 的 探测 器 把 激发 出 的 
电子 信号 接收 下 来 ， 经 信号 处 理 放 大 系统 后 ， 
输送 到 显像管 栅 极 以 调制 显像管 的 亮度 ， 显 像 ”图 3-19 扫描 电子 显微镜 的 构造 
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管 上 各 点 的 亮度 是 由 试 样 上 各 点 激发 出 来 的 电 
子 信号 强度 来 调制 的 ， 即 由 试 样 表面 上 任 一 点 
所 收集 的 信号 强度 与 显像管 屏 上 相应 点 亮度 之 
间 是 一 一 对 应 的 。 因 此 ， 试 样 各 点 状态 不 同 ， 
显像管 各 点 相应 的 亮度 也 必定 不 同 ， 由 此 得 到 
的 像 一 定 是 试 样 状态 的 反映 。 扫 描 电 子 显微镜 
就 是 这 样 采 用 逐 点 成 像 的 方法 ， 把 样品 表面 不 
同 的 特征 ， 按 顺序 、 成 比例 地 转换 为 视频 信 
号 ， 完 成 一 帧 图 像 ， 从 而 在 荧光 屏 上 观察 到 样 
品 的 各 种 特征 图 像 。 

扫描 电子 显微镜 除了 可 以 提供 纳米 材料 及 
薄膜 样品 的 二 次 电子 篆 反 射电 子 形 貌 图 像 ，， 图 3-20 扫描 电子 显微镜 成 像 
以 及 利用 所 产生 的 其 他 信号 通过 X 射线 能 谱 仪 aaa 
进行 微 区 成 分 分 析 和 利用 晶体 中 的 通道 效应 进行 晶体 结构 分 析 外 ， 还 可 用 于 研究 
纳米 材料 尤其 是 纳米 复合 材料 体系 的 形态 结构 、 界 面 状 况 、 损 伤 机 制 及 材料 性 能 
预测 等 方面 的 研究 [5 91, 

2. 透射 电子 显 微 技 术 (Transmission Electron Microscope, TEM) 

透射 电子 显 微 技 术 是 以 波长 很 短 的 电子 束 做 照射 源 、 用 电磁 透镜 聚焦 成 像 的 
一 种 具有 分 辨 力 大 约 为 1nm 左右 的 高 分 辨 本领 、 高 放大 倍数 的 电子 光学 分 析 技 
AR TEM 的 明 、 暗 场 像 可 以 直观 地 得 到 材料 表面 纳米 层 厚 度 、 纳 米 材 料 结 唱 情 
况 与 晶 粒 尺寸 、 界 面 结构 等 大 量 微 结构 信息 ， 还 可 用 于 观察 纳米 粒子 的 形 貌 、 分 
散 情 况 及 测量 和 评估 纳米 粒子 的 粒 径 ; 对 纳米 粉 体 的 观测 ，TEM 得 到 的 结果 往 
往 是 粉 体 直观 的 聚集 态 结构 ， 也 有 初级 结构 ; TEM 与 图 像 处 理 技术 相 结合 ， 能 
够 定量 确定 纳米 粒子 的 形状 、 尺 寸 及 其 分 布 和 粒子 间距 以 及 分 形 维 数 。 高 分 辨 透 
射电 子 显微镜 (HRTEM) 的 分 辩 率 可 小 于 0. lnm， 因 而 可 以 直接 观察 到 材料 的 
晶 格 排列 、 位 错 、 界 面 和 品 界 的 原子 排列 情况 以 及 单个 纳米 粒子 的 分 布 状况 。 奎 
辅 以 选区 电子 衍射 图 像 (SADP) 和 电子 探 针 X 射线 显 微 分 析 (EPMA)、 电 子 能 
量 损 失 谱 (EELS) ， 还 可 以 对 微 区 内 的 唱 粒 位 向 关系 以 及 唱 粒 和 界面 的 成 分 进行 
定量 分 析 。 透 射电 子 显微镜 是 纳米 材料 微 结 构 分 析 研 究 中 最 为 重要 的 手段 之 一 。 

透射 电子 显微镜 由 电子 光学 系统 、 控 制 系统 和 真空 系统 三 部 分 构成 。 其 中 ， 
电子 光学 系统 ， 即 通常 称 的 镜 简 ， 是 TEM 的 核心 部 分 。 该 系统 由 照射 、 成 像 和 
观察 记录 系统 构成 。 除 了 以 上 三 个 系统 外 ，TEM 的 整个 电子 通道 必须 置 于 真空 
系统 之 内 。 透 射电 子 显 微 镜 的 结构 及 其 工作 原理 如 图 3-21 所 示 。 由 电子 枪 发 射 
出 来 的 电子 在 阳极 加 速 电压 的 加 速 下 ， 经 2 ~ 3 个 人 磁 透 镜 聚 光 镜 会 聚 为 电子 束 照 
射 在 样品 上 。 由 于 电子 的 穿 透 能 力 弱 ， 样 品 必 须 很 薄 ， 对 电子 束 呈 透明 状 ， 其 厚 
度 决 定 于 样品 成 分 、 加 速 电压 等 ， 一 般 50 ~500nm。 穿 过 样品 并 携带 了 样品 本 身 
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结构 信息 的 电子 经 物镜 、 中 间 镜 、 投 影 镜 等 多 级 聚焦 放大 ， 最 终 投影 于 荧光 屏 上 
形成 图 像 。 透 射电 子 显微镜 的 两 个 基本 功能 即 是 观察 电子 衍射 衬 度 像 和 做 电子 
衍射 。 



























































































































































a) b) 


图 3-21 透射 电子 显微镜 的 结构 及 其 工作 原理 
a) 透射 电子 显微镜 b) 透射 光学 显微镜 
1 一 照射 源 2 一 阳极 “3 一 光 冰 ”4 一 聚 光 镜 5 一 样品 6 一 物镜 7—" BCR «= 8 HEE 
9 一 中 间 镜 ”10 一 投影 镜 “11 一 荧光 屏 或 照相 底片 


























透射 电子 显微镜 中 产生 衬 度 的 主要 原因 是 试 样 不 同 部 位 与 人 射电 子 束 作用 后 
产生 的 振幅 差 和 相位 差 ， 与 此 相应 的 衬 度 分 别称 为 振幅 衬 度 和 相位 衬 度 。 振 幅 衬 
度 又 分 为 两 种 类 型 : 质 厚 衬 度 和 衍射 衬 度 ， 它 们 分 别 是 非 唱 样品 和 晶体 样品 衬 度 
的 来 源 。 由 于 试 样 原子 序数 或 厚度 的 差异 而 形成 的 衬 度 称 为 质 厚 衬 度 ， 由 于 衍射 
束 强度 差异 而 形成 的 衬 度 称 为 衍射 衬 度 ， 而 相位 衬 度 则 是 透射 电子 束 与 各 级 衍射 
束 之 间 相互 干涉 形成 的 衬 度 ， 它 是 能 观察 结构 像 、 原 子 像 的 高 分 辨 电子 显微镜 图 
像 的 衬 度 原 理 。 

在 透射 电子 显微镜 中 用 得 最 多 的 电子 衍射 是 选区 电子 衍射 ， 即 用 衍射 光 阐 选 
择 一 个 区 域 ， 对 其 做 电子 衍射 。 选 区 衍射 可 把 晶体 试 样 的 微 区 形 貌 与 结构 对 照 地 
进行 研究 。 电 子 衍射 花样 有 三 类 (图 3-22)。 单 晶体 的 衍射 花样 是 由 规则 排列 的 
许多 阵 点 组 成 ， 多 晶体 的 衍射 花样 是 由 一 系列 不 同 半径 的 同心 圆 环 组 成 ， 而 非 唱 
体 的 衍射 花样 只 有 一 个 漫 散 的 中 心 斑点 。 根 据 谱 的 形状 ， 很 容易 确定 所 观察 的 区 
域 是 单 晶 体 ， 还 是 多 晶体 ， 或 是 非 晶 体 。 对 于 单 唱 谱 和 多 唱 谱 ， 可 以 对 衍射 花样 
进行 标定 ， 以 决定 晶体 的 结构 ， 或 确定 已 知 晶体 的 位 向 等 ,也 可 从 衍射 花样 求 出 
n TEE Be He EG m TA IIE AA o 

目前 ， 透 射电 子 显 微 技术 在 纳米 材料 中 的 应 用 研究 ， 多 表现 在 研究 纳米 材料 
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a) b) c) 
图 3-22 m TERE 
a) 单 晶 体 b) 多 晶体 c) 非 晶体 

中 纳米 唱 粒 /纳米 管 形 犁 、 扩 度 、 取 向 与 界面 结构 ， 以 及 纳米 多 层 膜 与 纳米 多 和 孔 
材料 的 性 能 异常 效应 与 其 微 结 构 的 关系 等 方面 。 例 如 Monticelli 5:69 对 纳米 条 十 
增强 PAG 聚合 物 基 复合 材料 的 纳米 复合 材料 体系 进行 了 TEM 表征 ， 发 现 经 过 电 
子 束 的 驾照 ， 单 个 黏土 层 片 均匀 地 分 布 在 聚合 物 基 体 中 ， 表 明 形 成 了 层 片 状 纳米 
复合 材料 。 而 且 ， 随 着 辐 照 时 间 的 延长 ， 这 些 层 片 状 硅 酸 盐 发 生 脱 落 ， 但 纳米 复 
合 材料 的 层 片 状 结构 仍 清晰 可 见 ， 说 明 只 有 在 合适 的 曝光 时 间 和 加 速 电压 等 实验 
条 件 下 ， 才 能 防止 层 状 欠 士 发 生 分 解 ， 从 而 获得 纳米 黏土 均匀 增强 的 聚合 物 插 层 
纳米 复合 材料 。 姚 寿山 等 1 51 认为 AINZVN 纳米 多 层 膜 在 其 双 层 厚度 为 几 纳米 时 ， 
会 产生 硬度 和 弹性 模 量 异常 升 高 的 超人 硬 效应 。 采 用 透射 电子 显微镜 对 AINAVN 纳 

米 多 层 膜 的 分 析 发 现 ， 多 层 膜 的 超人 硬 效 应 与 其 微 结构 有 重要 关系 。 


3.3.3 探 针 显 微 技术 (Scanning Probe Microscopes, SPM) 


与 电子 显 微 技术 不 同 的 是 ， 探 针 显 微 是 以 一 个 微小 的 探 针 来 “探索 ”微观 
世界 ， 当 微小 的 探 针 接近 样品 时 ， 针 尖 受 到 力 的 作用 而 使 与 之 相连 的 部 件 发 生 偏 
转 或 振幅 改变 。 这 种 变化 经 检测 系统 检测 后 转变 成 电信 号 传递 给 反馈 系统 和 成 像 
系统 ， 记 录 扫 描 过 程 中 一 系列 探 针 变化 从 而 获得 样品 表面 信息 的 图 像 。 高 分 辨 率 
的 探 针 显 微 技 术 有 : 扫描 隧道 显 微 技 术 (Scanning Tunneling Microscope, STM) , 
原子 力 显 微 技术 (Atomic Force Microscope, AFM), 857J b GER AR ( Magnetic 
Force Microscope, MFM) 等 。 它 们 在 探测 表面 或 界面 在 纳米 尺度 上 表现 出 的 物 
理 、 化 学 及 力学 性 质 方面 将 发 挥 越 来 越 重 要 的 作用 。 这 里 主要 介绍 扫描 隧道 显 微 
技术 和 原子 力 显 微 技术 。 

1. 扫描 隧道 显 微 技 术 (STM) 

1982 年 ， 国 际 商 业 机 器 公司 苏黎世 实验 室 的 欧 . 宾 尼 (Gerd Binnig) 博士 
Tj. 罗 雷 尔 (Heinrich Rohrer) 博士 及 其 同事 们 共同 研制 成 功 了 世界 第 一 台 扫 
描 隧 道 显微镜 STM。 它 的 问 志 ,使 人 们 第 一 次 能 够 实时 地 观察 到 原子 在 物质 表 
面 的 排列 状态 和 与 表面 电子 行为 有 关 的 物理 化 学 性 质 ， 对 表面 科学 、 纳 米 材料 科 
学 、 生 命 科学 和 微 电 子 技术 的 研究 有 着 重大 的 意义 和 广阔 的 应 用 背景 。 扫 描 隧 道 
显微镜 的 发 明 ， 开 创 了 一 个 利用 多 种 微 探 针对 不 同 环境 、 不 同 介质 下 的 各 种 样品 
进行 纳米 级 甚至 原子 级 分 辨 的 时 代 。 
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STM 通常 被 认为 是 测量 表面 原子 结构 的 表面 分 析 工 具 。 与 其 他 表面 分 析 技 
术 相 比 ，STM 具有 许多 优点 。 由 于 具有 原子 级 分 辨 率 ， 平行 和 垂直 于 表面 方向 
的 分 辩 率 可 分 别 高 达 0. Inm 和 0. 01nm， 即 可 分 辨 出 单个 原子 。STM 可 以 得 到 单 
原子 层 表面 的 局 部 结构 ， 可 以 直接 观察 到 局 部 的 表面 缺陷 、 表 面 重 构 、 表 面 吸附 
的 形态 和 位 置 ， 以 及 由 吸附 体 引 起 的 表面 重 构 等 。 在 获得 样品 表面 形 貌 的 同时 ， 
也 可 得 到 扫描 隧道 谱 ， 可 用 于 研究 表面 的 电子 结构 等 。STM 可 实时 地 得 到 在 实 
空间 中 表面 的 三 维 图 像 ， 可 用 于 人 研究 具有 周期 性 或 不 具备 周期 性 的 表面 结构 ， 非 
常 有 利于 对 表面 反应 、 扩 散 等 动态 过 程 的 研究 。STM 图 像 不 仅 包括 材料 表面 的 
形 貌 信息 ， 而 且 包含 样品 表面 电子 态 密 度 信 息 ，STM 可 以 解析 每 一 种 导电 的 固 
体 表面 在 原子 尺度 上 的 局 域 电 子 结构 ， 因 而 可 以 获得 局 域 原子 结构 。STM 还 具 
有 在 不 同 环境 下 成 像 的 能 力 ， 其 分 辩 率 能 达到 原子 级 ， 且 对 样品 无 损伤 ， 可 以 用 
来 进行 过 程 (如 氧化 腐蚀 、 成 型 过 程 等 ) 的 观察 。 然 而 它 只 限于 直接 观测 导体 
或 半导体 的 表面 结构 ， 对 于 非 导 体 材 料 须 在 其 表面 覆盖 一 层 导 电 膜 ， 导 电 脐 的 存 
在 往往 掩盖 了 表面 的 结构 细节 ， 而 使 STM 失去 了 能 在 原子 尺度 上 研究 表面 结构 



































这 一 优势 。 

为 了 能 更 好 地 理解 扫描 隧道 显微镜 的 工作 " 
原理 ， 在 此 先 对 隧道 效应 做 简要 的 说 明 。 对 于 
经 典 物理 学 来 说 ， 如 图 3-23 所 示 ， 当 两 块 金 属 j 









或 半导体 、 超 导体 之 间 存在 极 薄 的 势 件 ， 势 全 隧道 电流 
的 高 度 为 所 ， 宽 度 为 c， 且 处 在 左边 金属 (K 
BEI) 中 一 个 粒子 的 能 量 巨 低 于 前 方 势 垒 的 高 
HE 由 即 区 域 开 中 的 势能 值 时 ， 它 不 可 能 越过 此 1 
势 牟 ， 即 透射 系数 等 于 零 ， 粒 子 将 完全 被 弹 回 。 i 
而 按照 量子 力学 的 计算 ， 在 一 般 情况 下 ， 其 透 图 3-23 量子 力学 中 的 隧道 效应 
射 系 数 不 等 于 零 ， 也 就 是 说 ， 粒 子 可 以 穿 过 比 它 能 量 更 高 的 势 垒 而 形成 障 道 电 
流 ， 这 个 现象 称 为 隧道 效应 。 隧 道 效应 是 由 于 粒子 的 波动 性 而 引起 的 ， 只 有 在 一 
定 的 条 件 下 ， 隧 道 效应 才 会 显著 。 随 着 两 极 间 势 牟 厚 度 a 的 增加 ， 透 射 系数 呈 指 
数 衰 减 ， 所 以 一 般 看 不 到 粒子 穿 透 势 例 的 隧道 效应 。 

如 图 3-24 所 示 ， 扫描 隧道 显微镜 (STM) 的 基本 原理 ， 就 是 利用 量子 理论 
中 的 隧道 效应 ， 将 原子 线 度 的 极 细 探 针 和 被 研究 物质 的 表面 作为 两 个 电极 ， 当 样 
品 与 针尖 的 距离 非常 接近 时 (通常 小 于 lnm) ， 在 外 加 电场 的 作用 下 ， 电 子 会 穿 
越 两 个 电极 之 间 的 势 艰 流向 另 一 个 电极 ， 即 产生 隧道 效应 。 

隧道 电流 了 是 电子 波 函数 重 蚕 的 量度 ， 与 针尖 和 样品 之 间距 离 $ 以 及 平均 功 
函数 $B 有 关 
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Ic V,exp ( - AD? 8) (3-6) 
WP, V, 是 加 在 针尖 和 样品 之 间 的 偏 置 电压 。 
平均 功 函 数 D 为 
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$- (6, + 4,) (3-7) 


AF, e, o, 分 别 为 针尖 和 样品 的 功 函 数 ; 4 为 常数 ， 在 真空 条 件 下 约 等 
于 1。 

由 隧道 电流 强度 表达 式 可 知 ， 隧 道 电流 强 度 对 针尖 和 样品 之 间 的 距离 有 着 指 
数 依赖 关系 ， 隧 道 电流 的 强度 对 针尖 与 样品 表面 之 间 的 距离 非常 敏感 ， 如 果 距 离 
减 小 0. 1nm， 隧 道 电 流 将 增加 一 个 数量 级 ， 因 此 利用 电子 线路 控制 隧道 电流 的 恒 
定 ， 并 用 压 电 陶瓷 材料 控制 针尖 在 样品 表面 的 扫描 ， 则 探 针 在 垂直 于 样品 方向 上 
高 低 的 变化 就 反映 出 了 样品 表面 的 起 伏 ， 将 针尖 在 样品 表面 扫描 运动 时 的 轨迹 直 
接 在 荧光 屏幕 或 纪录 纸 上 显 示 出 来 ， 就 得 到 了 样品 表面 电子 态 密 度 的 分 布 或 原子 
排列 的 情况 。 这 样 就 很 好 地 解释 了 隧道 探 针 为 什么 一 般 采 用 直径 小 于 lmm 的 细 
金属 丝 ， 如 钨 丝 、 铀 - 镀 丝 等 ， 且 被 观测 样品 应 具有 一 定 的 导电 性 等 原因 。 






































图 3-24 STM 组 成 及 其 工作 原理 图 








根据 样品 表面 光滑 程度 不 同 ，STM 通常 mis md 
采取 两 种 工作 模式 扫 措 : as W Vv 
描 ， 如 图 3-25 所 示 。 扫 描 样品 时 如 果 隧 道 电 a 一 “一 一 
流 保持 不 变 ， 调 节 探 针 的 高 度 ,通过 反馈 系 CORR PAPPI 
统 控制 间距 电压 ， 使 探 针 随 样 品 表 面 的 高 低 7 
起 伏 而 上 下 移动 ， 并 记录 压 电 陶瓷 块 组 成 的 
三 脚 架 在 Z 方向 的 变形 而 得 到 样品 表面 形 貌 ， x = 
把 这 种 操作 称 为 恒 流 模式 ， 相 应 地 ， 当 针尖 
与 样品 间距 保持 不 变 , 平移 探 针 进行 扫描 ， 
样品 表面 每 点 上 的 电流 值 就 被 记录 ， 从 而 可 ”图 3-25 STM 成 像 工 作 模 式 
以 直接 得 到 隧道 电流 随 样 品 表面 起 伏 的 变化 ， ”外 电流 模式 b) ERRA 
此 模式 为 恒 高 模式 。 每 种 模式 都 有 它 自己 的 优势 ， 恒 流 模式 是 最 普通 的 一 种 ， 它 
可 以 复制 表面 粗糙 样品 的 表面 图 像 ， 而 恒 高 模式 主要 用 来 研究 表面 光滑 样品 的 电 
特性 。 对 于 这 两 种 模式 ， 图 像 都 是 灰色 图 片 ， 亮 点 对 应 高 电流 值 或 样品 上 的 
“山峰 ”， 而 暗 点 则 表示 低 电 流 或 “山谷 ”。 

在 了 解 了 STM 的 组 成 、 工 作 原 理 及 扫描 方式 后 ， 可 以 总 结 出 STM 的 成 像 过 
程 。 一 个 原子 级 锐利 的 针尖 ， 相 对 于 样品 加 一 偏 压 ， 并 位 于 距离 样品 表面 Inm 
处 。 由 于 穿 过 缝隙 区 域 的 真空 势 件 产生 电子 隧 穿 ， 在 样品 和 针尖 之 间 产 生 一 个 纳 
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安 级 的 电流 。 该 电流 随 狭 颖 间距 的 增加 ， 以 指数 形式 降低 。 针 尖 的 运动 由 在 三 个 
方向 上 的 压 电 传感器 控制 ， 通 过 在 传 感 需 上 加 一 定 的 电场 ， 使 之 发 生变 形 来 推动 
针尖 的 移动 。 基 本 上 每 增加 1V， 就 可 以 产生 Inm 左右 的 膨胀 和 收缩 ， 从 而 使 针 
尖 在 纳米 量 级 移动 。 假 定 电子 态 局 域 在 每 一 个 原子 的 位 置 上 ， 则 测量 在 表面 上 扫 
描 的 针尖 的 信号 就 可 以 给 出 表面 原子 结构 图 。 结 构 可 以 用 恒定 电流 模式 画 出 ， 这 
时 记录 的 是 受 反馈 控制 的 针尖 的 上 下 运动 ， 而 在 每 一 个 XY 位置 上 ， 隧道 电流 
恒定 不 变 。 结 构 也 可 以 用 恒定 高 度 模式 画 出 ， 这 时 记录 的 是 隧道 电流 随 位 置 的 变 
化 ， 而 针尖 在 表面 之 上 保持 恒定 高 度 。 横 高 模式 在 高 速 扫描 时 使 用 ， 但 要 求 表面 
很 光滑 时 才能 使 用 。 对 于 粗糙 表面 的 形 貌 ， 需 要 采用 横流 模式 。STM 要 求 扫描 
的 范围 从 10nm 到 lum 以 上 ， 可 以 用 来 观察 原子 水 平 的 样品 形 貌 。 图 3-26!) B] 
为 GaAs 表面 上 沉积 的 InAs 量子 点 表面 形 貌 的 STM 像 。 
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图 3-26 GaAs 表面 上 沉积 的 InAs 量子 点 表面 形 貌 的 STM f 
a) 表面 沉积 InAs 的 STM ÉES b) 量子 点 尺寸 柱状 图 























STM 是 一 种 新 型 、 先 进 的 表面 分 析 技 术 ， 它 能 在 多 种 实验 环境 (真空 、 大 
气 、 洲 液 、 低 温 等 ) 下 高 分 辨 地 实时 观察 导体 和 半导体 的 表面 结构 ， 提 供 其 他 
表面 分 析 技 术 不 能 提供 的 新 信息 ， 如 清洁 金属 的 表面 结构 可 以 根据 晶体 的 结构 推 
断 。 但 实际 上 许多 表面 为 了 达到 能 量 最 低 往 往 发 生 重 构 。 对 于 由 化 学 吸附 引起 的 
表面 重 构 ， 用 STM 研究 有 独特 的 优点 ， 它 不 仅 能 实现 实时 观察 具有 或 不 具有 周 
期 性 结构 的 金属 表面 ， 而 且 通 过 比较 具有 不 同 气 体 覆 盖 度 的 金属 表面 STM 图 ， 
可 以 研究 化 学 吸附 诱导 金属 表面 重 构 的 成 核 和 生长 等 的 微观 机 理 !21 STM 的 研 
究 不 仅仅 能 观察 表面 的 物理 性 质 ， 另 一 个 重要 方面 还 能 研究 表面 上 发 生 的 物理 与 
化 学 过 程 。 例 如 通过 观察 半导体 样品 表面 的 能 际 状态 来 研究 费 米 能 级 的 钉 扎 及 研 
究 表面 化 学 反应 的 原子 级 细节 等 (%,%$]。 高 分 辩 率 的 STM 的 应 用 范围 不 只 局 限 在 
表面 纳米 其 至 原子 结构 形 貌 的 观察 ， 现 在 正 越 来 越 多 地 被 用 来 能 动 地 诱导 表面 发 
生 局 部 的 物理 或 化 学 性 质 的 变化 ， 以 对 表面 进行 纳米 尺度 的 加 工 ， 构 建新 一 代 的 
纳米 电子 器 件 ， 或 者 发 展 新 一 代 的 超 高 密度 信息 存储 天 件 。 如 将 STM 刻 蚀 技术 
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与 分 子 束 外 延 薄膜 生产 技术 相 结合 ， 即 可 用 于 制造 三 维 尺寸 均匀 的 纳米 级 的 量子 
器 件 ， 这 将 对 微 电 子 、 激 光 技 术 和 光电 技术 带 来 革命 性 的 影响 。 

2. 原子 力 显 微 技 术 ( AFM) 

从 扫描 隧道 显微镜 的 工作 原理 可 知 ， 其 工作 时 必须 实时 通过 检测 针尖 和 样品 
间 隧 道 电流 变 化 实现 样品 结构 成 像 ， 因 此 它 只 能 用 于 观察 导体 或 半导体 材料 的 表 
面 结构 ， 不 能 实现 对 绝缘 体 表面 形 貌 的 观察 。 由 于 STM 存在 不 能 分 析 绝 缘 材 料 
的 限制 ， 为 此 ，Binnig，Quate ，Gerber 等 人 于 1986 年 发 明了 类 似 于 STM 的 原子 
力 显微镜 (AFM) 。 最 初 ，AFM 工作 方式 是 采用 在 材料 表面 进行 扫描 的 微 悬 臂 进 
行 STM 分 析 ， 后 来 采用 了 对 微 悬 臂 进行 光路 放大 以 分 辩 其 变形 量 的 方法 。AFM 
探测 的 是 针尖 和 样品 之 间 的 短程 的 原子 间 相 互 作用 力 。 从 理论 上 讲 ， 由 于 原子 力 
反映 的 相关 等 高 图 更 忠实 于 真实 的 表面 形 貌 ， 原 子 力 显微镜 所 观察 到 的 体系 表面 
微观 形 貌 及 近 原 子 级 分 辩 率 水 平 上 的 微细 结构 图 像 比 STM 图 像 更 易于 解释 。 由 
于 AFM 分 辩 率 高 ， 可 以 测量 绝缘 体 ， 还 可 以 测量 体系 纳米 级 力学 性 质 ， 包 括 弹 
性 、 塑 性 、 硬 度 、 笑 着 力 和 摩擦 力 等 ， 而 且 其 研究 对 象 几乎 不 受 什么 局 限 ， 因 此 
得 到 了 广泛 的 应 用 。 

AFM 的 工作 原理 是 利用 一 个 对 微弱 力 极 敏感 的 、 在 其 一 端 带 有 一 微小 针尖 
OR CIF K 100 ~ 200pm， 针 尖 长 为 若干 微米 ， 直 径 通 常 小 于 100nm) , 
HARE STM 隧道 针尖 ， 通 过 探测 针尖 与 样品 之 间 的 相互 作用 力 来 实现 表面 成 像 
(图 3-27) 。 将 微 悬 臂 的 一 端 固定 ， 另 一 端的 针尖 与 样品 表面 轻 轻 接触 。 由 于 针尖 
尖端 原子 与 样品 表面 间 存 在 极 微弱 的 作用 力 (通常 为 排斥 力 ,， 10 ~10-°N), AL 
二 者 之 间 的 作用 力 与 距离 有 强烈 的 依赖 关系 即 体 循 胡 克 定律 ， 因 而 微 甚 臂 会 发 生 
微小 的 弹性 形变 ， 即 造成 微小 偏转 。 这 种 偏转 通过 适当 的 方式 检测 出 来 ， 用 于 
AFM 成 像 。 
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图 3-27 原子 力 显微镜 工作 原理 图 解 
a) AFM 结构 b) AFM 针尖 与 样品 表面 原子 间 的 相互 作用 























AFM 是 通过 检测 微 上 其 臂 形 变 的 大 小 来 获得 样品 表面 形 貌 信息 的 ， 所 以 微 悬 
臂 形变 检测 技术 至 关 重要 。 到 目前 为 止 ， 检 测 微 悬 臂 形变 的 方式 主要 包括 : 隧道 
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电流 检测 法 、 电 容 检测 法 、 交 学 检测 法 、 压 敏 电阻 检测 法 。 其 中 Meyer 和 Amer 
T 1988 年 发 明 的 光束 偏转 法 简便 实用 ， 广 泛 用 于 目前 的 商品 化 仪器 。 需 要 指出 
的 是 ， 由 于 针尖 与 样品 之 间 的 作用 力 是 微 基 臂 的 力 常 数 和 形变 量 之 积 ， 所 以 无 论 
哪 种 检测 方法 ， 都 不 应 影响 微 莽 臂 的 力 常数 ， 而 且 对 形变 量 的 检测 须 达 到 纳米 
以 下 。 

AFM 微 上 基 辟 的 弯曲 是 几 种 力作 HAN 
用 的 结果 ， 其 中 最 普遍 的 是 范 德 华 
力 ， 针 人 尖 与 样品 表面 微弱 的 距离 变 
化 就 能 产生 不 同 大 小 的 范 德 华 力 ， 
如 图 3-28 所 示 。 该 图 表示 了 在 针 
尖 和 样品 之 间 相 互 作 用 的 力 曲 线 
中 ， 根 据 受 力 不 同 而 划分 的 三 个 区 
d. 接触 区 域 、 非 接触 区 域 以 及 间 
吹 接 触 区 域 。 以 下 介绍 的 不 同 扫 描 图 3-28 原子 间作 用 力 随 距离 的 变化 关系 
模式 分 别 对 应 图 3-28 中 的 不 同 区 域 。 

AFM 常用 的 有 三 种 扫描 成 像 模 式 : 接触 模式 (Contact mode) 、 非 接触 模式 
(Noncontact mode) 及 轻 敲 模式 (Tapping mode), ， 如 图 3-29 所 示 。 
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图 3-29 AFM 工作 模式 
a) 接触 模式 b) 非 接触 模式 c) 轻 殴 模 式 


在 接触 模式 中 ， 针 尖 与 样品 表面 有 轻微 的 物理 接触 并 做 扫描 移动 ， 针 尖 与 样 
品 之 间 的 力 是 相 接触 的 原子 间 存 在 的 库仑 排斥 力 [%1 ， 因 而 也 被 称 为 排斥 力 模 
式 。 这 种 模式 成 像 稳定 ， 不 仅 可 以 探测 到 针尖 与 样品 之 间 的 垂直 方向 的 原子 力 ， 
还 会 探测 到 由 于 针尖 与 样品 之 间 的 摩擦 力 使 得 微 悬 臂 发 生 的 横向 扭转 ， 因 而 可 以 
用 于 研究 样品 表面 的 微 区 摩擦 性 质 ， 但 针尖 与 样品 表面 的 黏附 力 有 可 能 使 样品 产 
生 相当 大 的 变形 ， 并 可 能 损害 到 针尖 。 

非 接触 模式 是 控制 针尖 在 样品 表面 上 方 5 ~ 20nm 的 距离 处 扫描 ， 针 尖 与 样 
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品 表面 的 作用 力 是 范 德 华 长 程 吸引 力 。 由 于 吸引 力 远 小 于 排斥 力 ， 因 此 这 种 模式 
的 信 噪 比 很 差 ， 实 际 应 用 中 ， 一 般 须 在 针尖 上 加 一 小 的 振荡 信号 ， 针 尖 和 样品 间 
距 是 通过 保持 微 悬臂 共振 频率 及 振幅 恒定 来 控制 的 。 这 种 模式 的 优点 是 : 灵敏 度 
高 ， 由 于 针尖 与 样品 之 间作 用 力 很 小 ， 因 此 在 研究 软体 或 弹性 样品 时 是 非常 有 利 
的 。 缺 点 是 : 针尖 很 容易 被 样品 表面 吸附 的 气体 污染 ， 造 成 成 像 不 稳定 甚至 对 样 
品 的 破坏 。 为 了 解决 这 一 问题 ， 扫 描 成 像 出 现 了 轻 融 模式 。 

轻 硕 模式 是 介 于 接触 模式 与 非 接 触 模 式 之 间 的 一 种 模式 。 保 留 了 非 接 触 模 式 
的 振荡 方式 ,但 振幅 要 大 得 多 (超过 20nm)。 针 尖 通 过 振荡 ， 间 断 地 与 样品 表 
面 接触 。 灵 敏 度 几乎 与 非 接触 模式 相同 。 同 时 ， 由 于 接触 样品 时 间 短 ， 剪 切 力 造 
成 的 样品 表面 破坏 可 能 性 降 到 了 最 低 。 这 种 模式 的 优点 是 : 分 辩 率 高 ， 可 应 用 于 
和 柔性、 易 碎 和 粘 附 性 样品 。 

由 上 ， 接 触 式 AFM 多 次 扫描 之 后 经 常 观 察 到 针尖 和 样品 变质 现象 ， 所 以 测 
量 软体 样品 时 非 接触 模式 的 AFM 比 接触 模式 AFM 更 具 优越 性 。 在 刚性 样品 情况 
下 ， 接 触 和 非 接触 模式 成 像 ， 所 得 的 图 像 质量 是 一 样 的 。 但 在 刚性 样品 表面 存在 
知 干 层 凝 结 水 时 ， 图 像 是 极 不 相同 的 。 接 触 模式 的 AFM 会 穿 过 液体 层 获 得 被 液体 
淹没 的 样品 表面 图 像 ， 而 非 接触 模式 AFM 只 能 对 液体 层 的 表面 成 像 (图 3-30)。 
但 由 于 范 德 华 引 力 较 弱 ， 非 接触 模式 分 辨 率 较 低 。 


非 接触 式 AFM 图 像 接触 式 AFM 图 像 
样品 水 滴 样品 水 滴 


图 3-30 含水 滴 表面 的 接触 和 非 接触 AFM 图 像 












































AFM 的 基础 是 针尖 和 样品 之 间 的 相互 作用 力 。 针 尖 和 样品 之 间 的 相互 作用 
力 与 距离 的 关系 曲线 是 AFM 观察 时 的 重要 特性 曲线 ， 被 称 为 力 曲 线 。 根 据 不 同 
的 操作 模式 ， 力 曲线 一 般 可 以 分 为 接触 式 力 曲线 、 轻 敲 式 力 曲线 和 力 体 积 成 像 
(Force Volume Imaging) 三 类 。 下 面 只 介绍 接触 式 力 曲线 。 

在 接触 模式 力 曲 线 测量 过 程 中 ， 压 电 陶 次 管 移动 到 当前 、Y 扫 描 区 域 的 中 
心 位 置 ， 然 后 停止 X_、 了 方向 上 的 扫描 ， 仅 在 2 方向 上 施加 一 周期 性 三 角 波 电压 
信号 。 这 样 使 样品 周期 性 地 与 针尖 通 近 、 接 触 ， 然 后 离开 。 在 此 过 程 中 ，AFM 
光学 系统 实时 地 记录 微 悬 臂 的 形变 量 并 对 压 电 陶 瓷 管 的 位 移 量 作 图 ， 即 得 AFM 
力 曲 线 。 原 子 力 显微镜 可 以 通过 样品 表面 单个 点 的 力 曲 线 测量 来 研究 材料 的 性 
能 。 如 上 所 述 ，AFM 的 力 曲 线 主要 是 样品 作用 于 针尖 的 Z 18] 7] Z 向 距离 之 间 
的 关系 ,严格 地 讲 ， 力 曲线 是 测量 由 微 悬 臂 弯曲 引起 的 激光 点 反射 值 相对 于 压 电 
陶 次 扫描 头 的 2 向 伸缩 。 除 了 范 德 华 力 ， 样 品 自 身 的 弹性 性 能 也 影响 着 力 曲 线 。 
此 外 ， 样 品 表面 污染 ， 表 面 润 滑 剂 以 及 空气 中 进行 AFM 测试 时 常常 存在 薄膜 水 
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层 等 ， 均 会 在 力 曲线 的 测量 过 程 中 有 特征 的 反映 。 

图 3-31 为 典型 的 接触 模式 AFM 力 曲 线 测 量 示意 图 。 力 曲线 中 微 悬 臂 的 弯曲 
与 其 力 常数 的 乘积 即 为 针尖 与 样品 之 间 的 作用 力 。 力 曲线 一 般 分 为 三 个 区 域 : dE 
接触 区 、 接 触 区 和 笑 滞 区 。 在 非 接触 区 ， 样 品 远 离 针 尖 〈 见 图 3-31 位 置 1)， 它 
们 之 间 的 作用 力 可 忽略 不 计 ， 微 悬臂 不 发 生 弯曲 ， 非 接触 区 为 一 水 平 直线 。 随 着 
样品 与 针尖 逐渐 逼近 ， 它 们 之 间 的 范 德 华 引 力 将 使 微 悬 臂 面向 样品 表面 弯曲 。 当 
二 者 逼近 到 某 一 点 〈 见 图 3-31 位 置 2) 时 ， 它 们 之 间 的 引力 随 着 距离 变化 的 斜 
率 超 过 了 微 悬 臂 的 弹性 常数 。 在 这 种 情况 下 由 于 机 械 上 的 不 稳定 性 ， 二 者 会 突然 
接触 到 一 起 ， 此 点 被 形象 地 称 为 突 触 点 。 接 触 区 对 应 于 样品 和 针尖 相互 接触 而 共 
同 移动 的 情况 。 如 果 针 人 尖 和 样品 在 接触 时 都 没有 弹性 或 塑性 形变 ， 样 品 所 走 过 的 
距离 与 微 悬 臂 的 讨 曲 量 相 同 。 当 样品 走 至 某 一 预 设 位 置 ( 见 图 3-31 位 置 3) 后 ， 
则 向 相反 方向 移动 ， 微 悬臂 的 弯曲 随 之 逐渐 减 小 。 在 图 3-31 位 置 4， 微 悬臂 弯 
曲 为 零 ， 但 是 由 于 针尖 与 样品 间 的 和 狐 附 作用 ， 二 者 仍 粘 在 一 起 ， 并 随 着 样品 继续 
向 远离 针尖 方向 移动 ， 微 悬臂 由 背 向 样品 这 曲 变 为 面向 样品 弯曲 ( 见 图 3-31), 


此 区 为 力 曲 线 的 茜 滞 区 。 当 微 甚 辟 积 [. 
鞭 的 弹力 超过 二 者 之 间 的 忒 渍 力 时 ， & 

"O 
e 











针尖 突然 与 样品 离开 ， 微 甚 辟 恢 复 非 eh 
弯曲 状态 ， 力 曲线 又 重新 进入 非 接触 
区 ( 见 图 3-31 位 置 5 到 位 置 6) ， 形 
象 地 称 位 置 5 为 月 离 点 。 由 这 一 点 到 
位 置 6 之 间 微 悬臂 弯曲 的 差 值 可 以 计 
算出 针尖 与 样品 之 间 黏 滞 力 的 大 小 。 



























由 力 曲 线 接触 区 斜率 可 以 对 表面 微 区 

硬度 、 弹 性 横 量 等 进行 精确 测定 ， 根 Z 向 位 移 

据 表面 莫 滞 力 的 大 小 可 以 解析 出 样品 图 3.31 ”典型 的 接触 模式 ARM 
的 某 些 表面 性 质 ， 而 由 非 接触 区 的 黏 力 曲线 测量 示意 图 

清 情 况 可 以 估计 力 曲线 、 测 定 所 在 介 
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AFM 可 以 在 大 气 、 真 空 、 低 温和 高 温 、 不 同 气氛 以 及 溶液 等 各 种 环境 下 工 
作 ， 且 不 受 样品 导电 性 质 的 限制 ， 因 此 已 获得 比 STM 更 为 广泛 的 应 用 ， 主 要 用 
途 包 括 : 导体 、 半 导体 和 绝缘 体 表面 的 高 分 辨 成 像 、 生 物 样品 与 有 机 膜 等 的 高 分 
PERT -91 、 表 面 化 学 反应 研究 、 纳 米 加 工 与 操纵 ![ 呈 -7 、 超 高 密度 信息 存 
储 !21 、 分 子 间 力 和 表面 力 研究 、 纳 米 摩 擦 力学 与 各 种 细 观 力学 研究 以 及 在 线 检 
测 和 质量 控制 等 。 


3.3.4 拉 曼 光谱 物 相 分 析 技 术 


1923 年 Smekal 从 理论 上 预测 ， 当 频率 为 mw 的 人 射 光 经 试 样 散射 后 ， 散 射 兴 
中 应 含有 频率 为 mm xv, 的 辐射 。 印 度 物理 学 家 拉 曼 (C. V. Raman) 于 1928 年 
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发 现 了 这 一 有 趣 的 现象 : 在 光 散 射 过 程 中 ， 除 了 与 人 射 光 频率 vo 相同 的 瑞 利 光 
外 ， 还 有 一 系列 其 他 频率 的 光 ， 这 些 散 射 光 对 称 地 分 布 在 瑞 利 散射 光 的 两 侧 ， 但 
其 强度 比 瑞 利 散射 光 弱 得 多 ， 通 常 只 为 瑞 利 光 强 度 的 10-? ~10 -5“。 这 种 频率 发 
生 改 变 的 散射 被 命名 为 拉 曼 散射 ， 这 种 效应 被 称 为 拉 曼 散射 效应 。 拉 曼 谱 线 的 频 
率 虽 然 随 人 射 光 频 率 而 变化 ， 但 拉 曼 散射 光 的 频率 和 瑞 利 散射 光 频 率 之 差 却 基本 
上 不 随和 人 射 光 频率 变化 ， 而 与 样品 分 子 的 振动 和 转动 能 级 有 关 ， 在 此 基础 上 建立 
了 拉 曼 光谱 分 析 法 。 随 着 20 世纪 60 年 代 激 光 光 源 的 发 展 ， 拉 曼 光 谱 分 析 逐 渐 成 
为 分 子 光谱 分 析 的 重要 分 支 。 拉 曼 光 谱 以 其 信息 丰富 、 制 样 简单 、 水 的 干扰 小 、 
光谱 灵敏 度 高 、 空 间 分 辩 率 好 等 优点 , 已 广泛 应 用 于 材料 表面 物理 化 学 以 及 新 型 
纳米 结构 材料 的 研究 。 

拉 曼 光谱 和 红外 光谱 相互 补充 ， 它们 都 起 源 于 分 子 的 振动 和 转动 ， 反映 了 分 
子 振动 和 转动 能 级 路 迁 的 信息 ， 是 研究 分 子 结构 的 重要 手段 。 同 属 分 子 光 谱 , 但 
两 种 分 子 光谱 的 产生 机 制 和 试验 技术 等 又 有 本 质 的 差别 。 拉 曼 光 谱 是 分 子 对 光 的 
散射 所 产生 的 光谱 ， 而 红外 光谱 则 是 分 子 对 红外 光 的 吸收 所 产生 的 光谱 。 一 般 ， 
分 子 对 称 性 振动 和 非 极 性 基 团 振动 ， 会 使 分 子 变 形 ， 极 化 率 随 之 变化 ， 具 有 拉 曼 
活性 ; 而 分 子 的 非 对 称 性 振动 和 极 性 基 团 的 振动 ， 都 会 引起 分 子 偶 极 矩 的 变化 ， 
因而 这 类 振动 是 红外 活性 的 。 因 此 ， 拉 曼 光谱 适合 同 原 子 的 非 极 性 键 的 振动 。 如 
C—C, S—S, N—N 键 等 对 称 性 骨架 振动 ， 均 可 从 拉 曼 光谱 中 获得 丰富 的 信息 。 
而 不 同 原子 的 极 性 键 ， 如 C — 0, C—H, N—H 和 0 一 H 等 ,在 红外 光谱 上 有 
反映 。 相 反 ， 分 子 对 称 骨架 振动 在 红外 光谱 上 几乎 看 不 到 。 由 此 可 见 ， 拉 曼 光 谱 
能 提供 在 红外 是 弱 吸 收 或 无 红外 吸收 谱 带 的 官能 团 信息 ， 但 也 存在 着 散射 截面 极 
小 、 容 易 被 背景 荧光 淹没 、 散 射 信号 强度 很 弱 的 缺点 ， 这 对 于 容易 产生 奖 光 、 低 
浓度 样品 的 检测 与 表征 是 无 能 为 力 的 ， 需 要 采用 具有 表面 选择 性 的 表面 增强 拉 曼 
光谱 技术 。 

Al 3-32 所 示 为 激光 拉 曼 光谱 视频 监测 器 [GO] 























































































































仪 的 组 成 示意 图 。 激 光 拉 曼 光谱 XT 

仪 主要 由 激光 光源 、 样 品 室 、 光 ae . xd 

学 系统 、 光 电 检 测 器 以 及 计算 机 显微镜 滤 光 器 CCD i 

系统 组 成 。 拉 曼 散 射 现象 可 以 基 样品 =- r3 

于 电磁 辐射 的 经 典 理 论 和 量子 理 en 计算 机 

论 加 以 解释 。 电动 XYZ 平 台 a 
根据 电磁 辐射 的 经 典 理论 ， 图 3-32 激光 拉 曼 光谱 仪 的 组 成 示意 图 








可 以 赋予 兴 散 射 现象 这 样 的 经 典 解释 : 频率 为 w 的 人 射 罚 射电 磁场 使 分 子 的 电 
子 云 移动 ， 在 散射 系统 中 感 生出 振荡 的 电磁 多 极 子 ， 这 样 的 多 极 子 又 产生 电磁 辐 
射 。 如 果 发 出 的 电磁 辐射 频率 与 人 射 辆 射频 率 vo 相同 ， 这 就 是 瑞 利 散射 。 如 果 
发 出 的 电磁 辐射 频率 与 人 射 辐射 频率 wv 不 同 ， 而 为 mw £v, HP v, 为 分 子 的 振 
动 频率 ， 这 就 是 拉 曼 散射 。 因 此 拉 曼 效应 是 在 外 电场 的 作用 下 ,产生 的 感 生 电 侦 
极 矩 被 分 子 中 的 振动 运动 调制 而 产生 的 。 
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单 色光 与 分 子 相互 作用 所 产生 的 散 8-174 -E8 
射 现象 还 可 以 用 光量 子 (粒子 ) 与 分 
子 的 碰撞 来 解释 。 按 照 量子 理论 ， 频 率 “tw 各 hoo hh (p+) 


为 vw 的 人 射 单 色光 ， 可 看 作 是 具有 能 
量 为 hey 的 光子 ,h 是 普 朗 克 (Planck) En 
常数 。 图 3-33 为 拉 曼 散射 和 瑞 利 散射 n 07 
Pareza AMP AAS n BATE oo 
入 则 光子 hoy 的 激发 跃迁 到 受 激 虚 态 图 3.33 拉 昌 散射 和 瑞 利 散 射 的 量子 能 级 图 
EX”， 而 受 激 虚 态 E* 是 不 稳定 的 ， 所 以 
分 子 又 很 快 跃 迁 回 基态 6， 把 吸收 的 能 量 hoy 以 光子 的 形式 释放 出 来 ， 这 就 是 
弹性 碰撞 ， 为 瑞 利 散射 。 跃 迁 到 受 激 虚 态 E” 的 分 子 还 可 以 跃迁 到 电子 基态 中 的 
振动 激发 态 E, 上 ， 并 释放 出 能 量 为 h (vo -vw,) 的 光子 ， 这 就 是 非 弹 性 碰撞 ， 
所 产生 的 散射 光 为 斯 托 克 斯 线 。 若 分 子 处 于 振动 激发 态 E, 上 ， 受 能 量 为 hw 的 
和信 射 光子 的 激发 跃迁 到 受 激 虚 态 E* ， 然 后 又 很 快 地 跃迁 回 振动 激发 态 E,, ， 此 过 
程 对 应 于 弹性 碰撞 ， 为 瑞 利 散射 。 处 于 受 激 虚 态 E* 的 分 子 若 跃 迁 回 基态 ， 放 出 
能 量 为 h (voton) 的 光子 ， 即 为 反 斯 托 克 斯 线 。 由 于 在 常温 下 ， 处 于 基态 的 分 
子 占 绝 大 多 数 ， 所 以 通常 斯 托 克 斯 线 比 反 斯 托 克 斯 线 强 得 多 。 

对 于 拉 曼 散射 来 说 ， 分 子 由 基态 Eo 被 激发 至 振动 激发 态 BR,， 光 子 失 去 的 能 
量 与 分 子 得 到 的 能 量 相 等 ， 反 映 了 特定 能 级 的 变化 。 因 此 ， 与 之 相对 应 的 光子 频 
率 也 是 具有 特征 性 的 ， 根 据 光 子 频率 的 变化 就 可 以 判断 出 分 子 中 所 含有 的 化 学 键 
或 基 团 的 类 型 。 这 就 是 拉 曼 光谱 可 以 作为 分 子 结构 的 分 析 工 具 的 理论 根据 。 

对 于 斯 托 克 斯 线 (Stokes) 拉 曼 散射 来 说 ,分子 由 处 于 振动 基态 Eo 被 激发 
到 激发 态 E 时 ,分 子 获得 的 能 量 为 AE， 恰 好 等 于 光子 失去 的 能 量 : AE =E - 
E。， 由 此 可 以 获得 相应 光子 的 频率 改变 Av = AE/h， 其 中 4 为 普度 克 和 常数 。 此 
HF, Stokes 散射 的 频率 ， =v) — AE/h, Stokes 散射 光线 的 频率 低 于 激发 光 频 率 。 
同 理 ， 反 Stokes 线 的 频率 wv、 =v + AEk/h， 高 于 激发 光源 的 频率 。 斯 托 克 斯 与 反 
斯 托 克 斯 散射 光 的 频率 与 激发 光源 频率 之 差 Av 统称 为 拉 曼 位 移 (Raman Shift) 。 
斯 托 克 斯 散射 的 强度 通常 要 比 反 斯 托 克 斯 散射 强度 强 得 多 ， 在 拉 曼 光谱 分 析 中 ， 
通常 测定 斯 托 克 斯 散射 光线 。 

由 于 纳米 材料 中 颗粒 组 元 和 界面 组 元 有 序 程度 存在 差别 ， 两 种 组 元 中 对 应 同 
一 键 的 振动 模式 也 有 差别 ， 这 样 可 以 利用 纳米 晶 粒 与 相应 常规 晶 粒 的 拉 曼 光谱 的 
差别 来 研究 其 纳米 晶 粒 尺寸 大 小 [3,%4] 。 近 年 来 ， 激 光 拉 曼 光谱 尤其 是 表面 增强 
拉 曼 光谱 (SERS) 还 在 有 序 结构 纳米 颗粒 膜 [?5 、 多 和 孔 硅 材料 [6] 、 碳 纳米 
4177:78] 及 各 种 表面 /界面 的 结构 [?,8] 等 纳米 尺度 结构 表征 领域 形成 了 研究 热 
点 。 此 外 ， 表 面 增强 拉 曼 光谱 与 探 针 技 术 相 结合 ， 还 可 用 于 纳米 尺度 的 探测 58 
以 及 生命 现象 中 单 分 子 水 平 的 研究 。 

以 上 介绍 了 纳米 结构 的 主要 表征 手段 及 表征 内 容 。 与 工作 在 超 高 真空 下 的 传 
统 电镜 如 TEM 和 SEM 相 比 ， 扫 描 探 针 显微镜 SPM (AFM, STM 等 ) 的 最 大 优越 
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性 在 于 它 能 够 在 不 同 的 环境 下 工作 ， 如 超 高 真空 、 空 气 、 液 体 〈 含 水 或 不 含水 ) 
等 。 同 时 SPM 具有 容易 获得 高 分 辨 率 ， 较 简便 的 样品 制备 要 求 ， 实 域 空间 中 的 
三 维 信 息 ， 液 体 中 和 电化 学 中 的 原 位 观察 以 及 灵活 的 温度 、 湿 度 和 气氛 的 控制 等 
优点 。 因 此 ，SPM 将 在 纳米 材料 结构 表征 中 得 到 越 来 越 广泛 的 应 用 。 

纳米 涂 层 结构 表征 的 主要 内 容 是 指 对 单一 纳米 涂 层 或 纳米 复合 涂 层 体系 纳米 
相 结 构 形 态 (包括 粒子 初级 结构 和 聚集 态 结 构 )、 整 个 纳米 涂 层 结构 形态 、 纳 米 
涂 层 材料 与 母体 界面 以 及 纳米 复合 涂 层 材料 界面 的 表征 。 

对 单一 纳米 涂 层 材料 或 对 纳米 复合 涂 层 中 单一 纳米 颗粒 相 的 结构 表征 通常 采 
用 透射 电子 显微镜 或 背 散 射 扫描 电子 显微镜 放大 观察 。 在 观察 镜 下 ， 一 般 粉 体 纳 
米 材 料 是 球形 粒子 形态 ， 有 些 粉 体 材料 是 多 角形 、 萎 形 等 不 规则 形态 ; RE., 
形 、 管 形 等 纳米 结构 材料 在 高 分 辨 显 微 镜 下 ， 也 能 够 清晰 观察 到 。 实 际 上 精细 地 
表征 纳米 结构 材料 是 比较 困难 的 ， 一 是 分 辨 性 问题 ， 另 一 是 纳米 结构 的 规则 性 问 
题 。TEM 观察 表明 : 采用 机 械 合金 化 方法 !821 合 成 的 WC - 12% Co 粉末 是 一 种 纳 
米 复合 材料 (如 图 3-34 所 示 ) ; 还 可 以 用 扫描 电子 显微镜 清晰 地 观察 到 通过 热 
化 学 法 [581 制备 的 纳米 结构 的 WC 粉末 ， 如 图 3-35 所 示 。 至 于 整个 纳米 涂 层 微观 
结构 及 其 与 母体 结合 的 界面 形态 ， 一 般 都 采用 背 散 射 或 扫描 电子 显微镜 来 表征 ， 
[4 3-36:93 ~ d 即 是 我 们 采用 纳米 电 刷 镀 技 术 制 备 的 羟基 础 灰 石 与 碳 纳米 管 
(HA + CNTs) TR ZR um Pg ^E IND EUR IRJÉ SEM 与 TEM 观察 及 相应 
的 选区 电子 衍射 花样 ， 图 3-37 052 yu cit SEM 观察 到 的 WC - 12% Co 纳米 
涂 层 材料 与 母体 界面 的 形 貌 '55] 。 





























图 3-34 ”机 械 合金 化 法 合成 纳米 结构 WC - Co 粉末 的 TEM f& 
a) WH b) WF 


在 纳米 复合 涂 层 材料 中 ， 纳 米 微粒 与 基体 的 结合 强度 将 决定 着 复合 涂 层 材料 
的 性 质 ， 如 何 表征 和 正确 认识 纳米 相 与 基体 结合 界面 的 存在 形式 是 纳米 复合 涂 层 
材料 表征 工作 的 重要 内 容 。 对 于 纳米 复合 涂 层 材料 界面 的 表征 ， 除 了 采用 上 述 
TEM, SEM 等 手段 ， 还 可 以 采用 AFM (原子 力 显 微 镜 ) 、 拉 曼 光 谱 分 析 等 手段 进 
行 表征 ， 但 各 种 方法 作用 不 同 。 通 过 TEM 的 观测 能 够 有 效 地 说 明 纳米 微粒 与 基 
体 之 间 的 相互 作用 ， 反 映 出 纳米 相 界 面 结合 强度 。 为 了 说 明 通过 热 喷 涂 方法 得 到 
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3-35 ” 热 化 学 法 制备 的 纳米 结构 WC 粉末 的 SEM 观察 


50nm 





3-36 HA + CNTs YEAR UR AYER a EAE NK ee UR EE 
a) 表面 形 貌 SEM 显 微 照 片 b) TEM 明 场 像 c) TEM 上 暗 场 像 d) 选区 电子 衍射 花样 























108 ”纳米 表面 工程 及 力学 





Hj WC - Co 纳米 复合 涂 层 材料 的 界面 成 
分 ，Stewart SELS] 利用 透射 电镜 观测 了 
WC 颗粒 在 非 晶 态 宣 Co 相 基 体 中 的 微细 
结构 和 分 散 情 况 ， 如 图 3-38 Bron; 我 
们 584] 通过 透射 电子 显微镜 观察 和 选区 电 
子 衍射 花样 分 析 ， 对 羟基 砚 灰 石 与 碳 纳 米 
管 (HA+CNTs) 混杂 增强 镍 销 基 生物 纳 
米 复 合 镀层 的 微观 组 织 进 行 了 表征 。 从 图 
3-36b 和 图 3-36c H UAH, APR - O—— 

fie BEN EXTAT AG EPR TET 20 e Cerea wt 
40nm 的 纳米 羟基 磷 灰 石 颗粒 和 碳 纳 米 管 ， 

纳米 混杂 相 与 镍 - 销 基 质 的 结合 较 好 。 图 3-36d 的 
相应 电子 衍射 花样 图 表明 ， 镀 层 中 含有 晶 态 的 纳米 
羟基 砚 灰 石 颗粒 和 非 晶 态 的 碳 纳 米 管 。 此 外 ， 扫 描 
电子 显微镜 (SEM) 在 表征 纳米 复合 涂 层 材料 的 界 
面 结构 方面 ， 可 以 看 出 纳米 颗粒 的 大 小 及 其 分 布 ， 
但 只 能 观测 到 纳米 颗粒 的 聚集 态 形 貌 ， 如 纳米 品 的 
晶 化 程度 等 。 同 TEM FALE, SEM 所 测定 的 粒子 尺 
寸 比 较 有 限 ， 一 般 小 于 10nm 的 粒子 很 难 用 SEM 检 
测 到 ; AFM 能 够 清楚 地 表征 纳米 复合 粒子 的 二 维 有 
序 结构 ， 且 能 够 直接 表征 出 纳米 复合 材料 界面 的 强 图 3-38 显示 在 非 唱 态 富 Co fH 
相互 作用 ， 而 这 又 是 TEM 做 不 到 的 ; 拉 曼 光谱 尤 基体 中 近 球形 WC 颗粒 的 纳米 
其 是 近年 来 发 展 起 来 的 表面 增强 拉 曼 光谱 在 纳米 科 ” 复合 涂 层 的 TEM 暗 场 像 
学 领域 具有 独特 的 优势 ， 非 常 适合 鉴别 分 子 或 离子 界面 键 合 、 构 型 和 结合 力 取向 
以 及 材料 的 表面 结构 ， 近 年 来 已 成 为 研究 碳 纳米 管 及 有 序 结构 纳米 颗粒 膜 等 纳米 
材料 的 极 有 力 表征 工具 。 

Kumar 4& 75 研究 单个 单 壁 碳 纳米 管 的 表面 增强 拉 曼 光谱 与 扫描 电子 显微镜 
图 像 之 间 的 关系 (图 3-39) ， 沉 积 在 金属 表面 的 单 壁 碳 纳米 管 的 拉 曼 强度 因 表 面 
增强 效应 信号 增强 134000 倍 。Muniz - Miranda 等 .研究 了 纳米 Ag 胶 粒 活化 的 
金属 表面 激光 拉 曼 光谱 与 AFM 图 像 之 间 的 关系 ， 发 现 通过 在 镍 、 铜 等 金属 表面 
沉积 纳米 Ag 胶 粒 ， 这 些 通常 对 拉 曼 光谱 呈 弱 吸收 的 金属 基体 ， 可 以 变 为 对 表面 
增强 拉 曼 光谱 呈 活 性 〈 图 3-40) ， 且 避免 了 金属 表面 的 粗 化 处 理 ， 从 而 可 以 研究 
金属 表面 发 生 的 物理 化 学 及 力学 现象 。 尽 管 拉 曼 光谱 分 析 可 以 对 各 种 形式 的 样品 
(国体 、 液 体 、 气 体 或 任何 形式 的 混合 ) 进行 非 接触 的 无 损伤 检测 ， 且 能 从 分 子 
振动 光谱 来 定性 和 定量 地 表征 纳米 材料 及 其 界面 结构 ， 但 和 其 他 表征 技术 类 似 ， 
也 有 其 应 用 的 局 限 性 ， 如 不 同 振动 峰 重 释 和 拉 曼 散射 强度 容易 受 光 学 系统 参数 等 
因素 的 有 影响， 荧光 现象 会 对 拉 曼 光谱 造成 很 大 的 背景 干扰 ， 还 不 能 成 功用 于 未 经 
处 理 的 各 种 金属 基体 表面 现象 的 研究 以 及 在 进行 傅立叶 变换 光谱 分 析 时 ， 常 出 现 
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曲线 的 非 线性 的 问题 等 。 因 此 ， 应 针对 不 同情 况 和 采取 不 同 的 手段 或 几 种 手段 联合 
使 用 ， 对 纳米 复合 涂 层 材 料 界面 结构 准确 地 表征 。 
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b) 
图 3-39 (uH Ag 薄膜 单 壁 碳 纳米 管 (SWCNT) 的 SEM 形 貌 及 激光 照射 
形成 斑点 前 后 的 表面 增强 拉 曼 光谱 
a) SEM 形 貌 b) 表面 增强 拉 曼 光谱 
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图 3-40 吸附 纳米 Ag 胶 粒 镍 板 的 AFM 像 及 吸附 纳米 Ag 胶 粒 钊 板 和 钢板 的 拉 曼 光 谱 
a) 吸附 纳米 Ag 胶 粒 镍 板 的 AFM 像 b) 吸附 纳米 Ag BELERI (A) 和 铜板 (B) 的 拉 曼 光谱 


3.4 ”纳米 表面 及 涂 履 层 的 微观 结构 表征 研究 进展 


纳米 材料 的 性 能 与 其 微观 结构 有 着 重要 的 关系 ， 纳 米 表征 技术 是 纳米 材料 基 
础 理论 人 研究 与 实际 应 用 交叉 融合 的 技术 ， 因 此 研究 纳米 涂 层 材料 微观 结构 的 表 
征 ， 尤 其 研究 在 原子 尺度 和 纳米 尺度 对 纳米 材料 进行 表征 ， 对 认识 纳米 材料 的 特 
性 、 推 动 纳米 材料 在 表面 工程 中 的 应 用 有 着 重要 的 意义 。 纳 米 材料 结构 表征 方法 
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很 多 ， 有 时 需要 将 多 种 表征 测试 方法 相 结合 ， 才 能 得 到 可 靠 的 信息 。 

适合 纳米 薄膜 及 涂 履 层 结构 表 征 的 仪器 主要 有 : 电子 显微镜 、 场 离子 显 微 
镜 、 扫 描 探测 显微镜 、X 光 衍射 仪 和 激光 粒 径 仪 等 。 尽 管 现 有 各 种 纳米 表征 测试 
方法 和 仪器 的 不 断 涌现 ， 为 从 事 纳米 科学 技术 研究 提供 了 理论 依据 和 有 效 手段 ， 
但 是 与 纳米 表面 工程 相关 的 纳米 薄膜 及 涂 覆 层 研 究 的 快速 发 展 反 过 来 也 对 纳米 尺 
度 表征 测试 技术 ， 即 对 纳米 颗粒 大 小 、 形 态 、 粒 度 分 布 、 物 理 相 和 晶体 结构 ， 以 
及 纳米 薄膜 与 涂 覆 层 表面 结构 、 厚 度 的 测量 表征 等 提出 了 更 高 的 要 求 。 

现 有 纳米 测量 方法 往往 测量 大 面积 或 大 量 的 纳米 材料 以 表征 纳米 材料 的 单一 
尺度 和 性 能 ， 所 得 的 测量 结果 是 整个 样片 的 平均 值 ， 因 此 ， 单 个 纳米 颗粒 、 单 根 
纳米 管 的 奇异 特性 就 被 掩盖 了 I] 。 对 现 有 的 纳米 测量 方法 来 说 ， 表 征 单一 纳米 
颗粒 、 纳 米 管 、 纳 米 纤 维 的 尺度 和 性 能 是 一 个 难题 和 挑战 。 首 先 ， 因 为 它们 的 尺 
才 相 当 小 ， 单 一 纳米 颗粒 、 纳 米 管 等 的 固定 和 夹 持 无 法 用 大 尺 才 的 固定 和 夹 持 技 
术 来 实现 。 其 次 ， 纳 米 结构 的 小 尺寸 使 得 手工 操纵 相当 困难 ， 需 要 有 一 种 针对 单 
一 纳米 结构 设计 的 专门 操纵 技术 来 进行 操作 。 因 此 ， 为 了 准确 测量 表征 单一 纳米 
结构 的 尺度 和 形 貌 ， 探 求 纳米 材料 微细 观 结构 和 宏观 性 能 之 间 的 关系 ， 开 发 新 的 
纳米 测量 方法 和 手段 是 十 分 必要 的 。 此 外 ， 现 有 纳米 测量 方法 仅 局 限于 对 纳米 材 
料 外 观 或 表面 尺度 的 测量 ， 而 无 法 实现 对 纳米 材料 结构 内 部 的 测量 。 例 如 ， 纳 米 
薄膜 、 纳 米 涂 覆 层 等 摊 杂 纳米 超 细 粉 体 以 提高 或 改善 其 性 能 ， 如 何 测量 与 评价 这 
些 材 料 内 部 纳米 粒子 的 尺度 和 纳米 粒子 的 团聚 过 程 及 其 性 能 的 改变 是 纳米 测量 技 
术 面 临 的 又 一 挑战 。 

针对 纳米 结构 表征 测量 方法 存在 的 问题 ， 出 现 了 越 来 越 多 的 纳米 材料 结构 表 
征 方法 ， 适 用 于 纳米 材料 结构 分 析 的 仪器 也 不 止 上 面 介 绍 的 几 种 ， 而 且 新 的 表征 
技术 也 不 断 出 现 ， 表 征 内 容 更 加 精细 和 人 全面， 表征 分 析 的 目的 更 加 明确 。 如 高 分 
辨 电子 显微镜 已 经 能 够 以 原子 级 的 分 辨 率 显 示 原 子 排列 和 化 学 成 分 ， 隧 道 扫 描 显 
微 镜 能 够 测定 材料 表面 和 近 表面 原子 排列 和 电子 结构 ， 低 能 电子 显微镜 可 用 于 显 
示 表 面 缺 陷 结构 等 。 此 外 ， 固 体 纳米 材料 的 表面 与 界面 分 析 已 发 展 成 为 纳米 薄膜 
及 涂 履 层 材料 研究 的 重要 内 容 ， 特 别 是 对 于 固体 纳米 材料 的 元 素 化 学 态 分 析 、 元 
素 三 维 分 布 分 析 以 及 微 区 分 析 。X 射线 光电 子 能 谱 (XPS), Rik T REII 
CAES) 、 静 态 二 次 离子 质谱 (SMS) 和 离子 散射 谱 (ISS) 常用 于 表面 和 界面 分 
析 ， 其 中 XPS 占 整个 表面 成 分 分 析 的 50% , AES 占 4096, SMS 占 8% 。 在 这 些 
表面 与 界面 分 析 方法 中 ，XPS 的 应 用 范围 最 广 ， 可 以 适合 各 种 纳米 材料 的 分 析 ， 
尤其 适合 纳米 材料 化 学 成 分 和 组 成 元 素 化 学 价 态 的 分 析 。 同 X 射线 光电 子 能 谱 
分 析 一 样 ， 俄 软 电 子 能 谱 分 析 也 是 目前 最 重要 和 最 常用 的 表面 和 界面 分 析 方 法 之 
一 。 由 于 具有 很 高 的 空间 分 辨 能 力 (6nm) 以 及 表面 分 析 能 力 (0.5 ~2nm), Al 
此 ， 俄 软 电子 能 谱 尤 其 适合 于 纳米 材料 的 表面 和 界面 分 析 。 不 仅 纳米 材料 的 成 分 
和 形 貌 对 其 性 能 有 重要 影响 ,纳米 材料 的 物 相 结构 和 晶体 结构 对 纳米 材料 的 性 能 
也 有 重要 的 影响 。 因 此 ， 对 纳米 材料 的 物 相 结构 分 析 也 是 纳米 材料 分 析 的 重要 内 
容 之 一 。X 射线 衍射 分 析 、 激 光 拉 曼 分 析 以 及 微 区 电子 衍射 分 析 等 常用 于 纳米 材 
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料 的 物 相 结构 分 析 ， 分 析 的 目的 是 为 了 精确 表征 纳米 材料 结构 的 亚 微观 特征 、 测 
定 纳米 材料 的 结构 特性 ， 为 解释 纳米 材料 结构 与 性 能 关系 提供 试验 依据 。 纳 米 材 
料 物 相 结构 的 这 些 亚 微观 特征 不 仅 包括 唱 粒 的 尺寸 、 分 布 和 形 貌 ， 晶 界 和 相 界面 
的 本 质 ， 晶 体 的 完整 性 和 晶 间 缺 陷 ， 还 包括 跨 晶 粒 和 跨 唱 界 的 组 成 和 分 布 ， 以 及 
微 晶 及 蝇 界 中 杂质 的 剖析 等 。 在 纳米 材料 表征 新 技术 方面 ， 北 京 科 技 大 学 冶金 学 
院 探索 出 了 用 透射 电镜 或 高 分 辨 电镜 对 其 进行 表征 的 新 技术 ， 该 技术 所 采用 的 金 
属 包 埋 法 可 以 从 纳米 材料 中 切取 纳米 尺度 的 洲 膜 ， 然 后 用 透射 电镜 或 高 分 辨 电镜 
研究 纳米 材料 的 微观 形 角 和 微观 结构 。 试 样 可 以 为 简单 颗粒 或 表面 改 性 后 的 包 赣 
颗粒 ， 也 可 以 是 合 有 纳米 界面 的 试 样 或 纳米 薄膜 及 涂 获 层 。 近 年 来 发 展 起 来 的 高 
精度 光学 测量 方法 如 纳米 云 纹 干 涉 法 也 可 用 于 微 /纳米 尺度 的 表面 结构 表征 和 变 
形 测量 ， 上 且 出 现 与 各 种 高 分 辨 电镜 技术 、 扫 描 探 针 显 微 技术 相 结合 的 趋势 。 

随 着 纳米 结构 分 析 仪器 和 技术 的 不 断 发 展 ， 纳 米 材料 结构 研究 所 能 够 采用 的 
试验 仪器 越 来 越 多 ， 包 括 高 分 辩 透 射电 镜 (HRTEM) 、 扫 描 探 针 显微镜 (SPM) 、 
扫描 隧道 显微镜 (STM) 、 原 子 力 显微镜 (AFM) 、 场 离子 显微镜 (FM) 、X Si 
线 衍射 仪 (XRD) 、 扩 展 X 射线 吸收 精细 结构 测定 仪 EXAFS) 、 穆 斯 堡 尔 庶 仪 
CMS) 、 拉 曼 散 射 仪 (RS), X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 、 俄 网 电子 能 谱 等 。 可 以 
认为 ， 纳 米 结构 表征 测试 技术 是 一 个 系统 工程 ， 要 完整 地 对 一 个 新 型 纳米 材料 进 
行 结构 表征 研究 ， 几 乎 涉及 全 部 物质 结构 分 析 的 测试 设备 。 

针对 国内 外 纳米 结构 表征 测试 技术 已 有 基础 、 现 状 及 进展 ， 展 望 未 来 ， 纳 米 
结构 表征 测试 技术 应 在 以 下 几 个 方面 予以 重点 研究 : 

(1) 纳米 结构 表征 测试 新 方法 、 新 技术 的 研究 ”概括 起 来 主要 有 三 个 重要 
的 途径 : 

1) 创造 新 的 纳米 表征 测试 技术 ， 建 立新 理论 、 新 方法 。 

2) 对 现 有 纳米 表征 测试 技术 进行 改造 、 升 级 、 完 善 ， 使 它们 能 适应 纳米 结 
构 表征 测试 的 需要 。 

3) 将 多 种 不 同 的 纳米 结构 表征 测试 技术 有 机 结合 、 取 长 补 短 ， 使 之 能 适应 
纳米 科学 技术 研究 的 需要 。 

(2) 大 范围 超 高 精度 、 超 高 分 状 率 的 纳米 表征 测量 技术 研究 “分析 当前 各 
种 纳米 表征 测量 方法 可 知 ， 现 有 每 种 纳米 表征 测量 方法 均 存 在 不 能 同时 实现 高 表 
征 测量 精度 和 大 测量 范围 这 一 局 限 ， 而 实际 应 用 中 ， 如 纳米 表面 工程 中 各 种 功能 
薄膜 及 涂 覆 层 表面 形 狐 的 表征 、 生 物 芯片 微观 结构 与 性 能 表征 技术 等 ， 无 不 要 求 
在 进行 大 范围 表征 测量 的 同时 保证 纳米 或 亚 纳米 级 的 高 测量 精度 和 超 高 分 辩 率 。 
因此 ， 如 何 将 纳米 表征 测试 技术 与 控制 技术 相 融合 ， 将 探测 、 定 位 、 测 量 、 控 
制 、 信 号 处 理 等 系统 结合 在 一 起 构成 一 个 大 系统 ， 开 发 、 设 计 制 造 出 实用 新 型 的 
纳米 测量 系统 ， 是 亟待 解决 的 问题 ， 也 是 今后 发 展 的 方向 。 

(3) 纳米 材料 微观 结构 的 计算 模拟 ”纳米 材料 的 结构 是 由 晶 粒 、 非 唱和 准 
蝇 等 颗粒 主 元 和 界面 主 元 构成 的 ， 对 其 结构 分 析 主要 是 措 述 纳米 物 相 结构 、 界 面 
结构 及 其 缺陷 种 类 和 数量 等 。 单 相 纳米 材料 的 结构 模拟 基于 原子 论 模 型 ， 把 纳米 
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材料 看 作 是 许多 单个 原子 的 聚集 体 ， 并 且 每 个 原子 都 作为 独立 的 研究 单元 ， 然 后 
应 用 经 典 力学 或 统计 力学 描述 单个 原子 的 规律 ， 利 用 固体 理论 预测 纳米 材料 的 结 
构 和 性 能 。 纳 米 材料 的 计算 机 模拟 常 采用 的 方法 有 分 子 动力 学 方法 和 蒙特 卡 罗 方 
法 。 对 于 具有 规则 状态 的 纳米 结构 材料 ， 常 采用 欧 几 里 得 几何 体 视 学 ， 获 得 其 平 
均 颗 粒 直径 及 其 分 布 状 态 等 微观 结构 的 统计 信息 ; 对 于 不 规则 的 几何 特征 组 元 ， 
如 晶 界 、 位 错 等 ， 需 根据 分 布 函数 理论 ， 采 用 分 形 几 何 来 描述 ， 并 结合 计算 机 图 
形 学 显示 纳米 材料 的 微观 结构 特征 。 采 用 计算 机 模拟 方法 ， 可 以 对 复杂 系统 进行 
人 研究， 也 允许 对 模型 和 实验 进行 比较 ， 不 仅 可 以 评估 一 个 模型 的 正确 与 否 ， 而 且 
可 以 通过 计算 机 模拟 结果 修正 实验 方案 ， 建立 各 种 纳米 结构 材料 的 强化 理论 ， 深 
入 了 解 纳米 材料 行为 ， 并 预言 新 的 纳米 结构 、 性 能 和 现象 等 。 目 前 ， 纳 米 材 料 还 
未 形成 完整 的 理论 体系 并 且 存 在 计算 模拟 技术 的 限制 ， 纳 米 材 料 更 广泛 的 结构 
(如 纳米 复合 涂 层 ) 、 性 能 及 其 相互 关系 模拟 研究 还 比较 困难 。 在 以 后 的 研究 中 ， 
必须 进一步 发 展 纳米 材料 的 物理 模型 ， 特 别 是 纳米 材料 结构 和 性 能 模拟 研究 的 评 
价 方法 ， 以 便 对 纳米 材料 的 结构 和 性 能 进行 更 广阔 的 计算 模拟 ,掌握 纳米 材料 结 
构 和 性 能 的 内 在 规律 ， 并 对 其 进行 微观 结构 的 设计 与 控制 ， 通 过 直接 操作 和 安排 
原子 、 分 子 研 发 新 的 物质 。 

随 着 纳米 材料 科学 的 发 展 和 纳米 表面 工程 技术 的 进步 ， 将 需要 更 新 的 表征 手 
段 和 更 全 面 的 表征 内 容 ， 从 评价 纳米 材料 的 成 分 ， 到 评价 纳米 粒子 的 粒 径 、 形 
貌 、 分 散 和 团聚 状况 ， 直 至 分 析 计 算 纳米 材料 表面 、 界 面 性 质 、 纳 米 物 相 结 构 
等 。 因 此 ， 纳 米 表 面 及 涂 履 层 材料 表征 技术 的 进步 ， 必 将 推动 纳米 材料 科学 和 表 
面 微 / 纳 米 力学 等 相关 交叉 学 科 不 断 向 前 发 展 。 
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41 引言 





对 金属 与 其 他 块 体 等 固体 材料 表面 采用 表面 改 性 或 涂 镀 层 技 术 后 ， 其 表面 将 
具有 各 种 新 的 性 能 。 现 在 ， 新 型 薄膜 材料 和 薄膜 制备 技术 已 从 实验 室 的 研究 阶段 
过 渡 到 规模 化 生产 阶段 。 新 型 材料 的 发 展 必 然 带动 合成 技术 的 进步 ， 薄 膜 材 料及 
其 涂 镀 技 术 充 分 印证 了 上 述 观 点 。 按 照 不 同 的 薄膜 制备 技术 可 以 得 到 不 同 结构 的 
薄膜 ， 薄 膜 材 料 按 结构 的 不 同 可 分 为 单 唱 体 膜 、 多 唱 膜 、 含 纳米 颗粒 或 纤维 的 复 
合 薄膜 及 非 唱 膜 等 。 

薄膜 材料 的 性 能 与 其 表面 状态 、 应 力 大 小 及 分 布 有 关 ， 而 薄膜 材料 的 表面 形 
貌 和 内 应 力 大 小 又 是 由 其 成 膜 / 沉 积 机 理 以 及 原子 团 簇 的 结构 实质 所 决定 的 。 因 
此 ， 对 薄膜 的 形成 过 程 及 其 内 应 力 转 化 进行 系统 研究 ， 有 利于 深刻 理解 纳米 薄膜 
材料 微观 结构 、 性 能 及 内 在 机 制 的 关系 ， 从 而 优化 薄膜 制备 工艺 参数 及 其 性 能 。 
国内 外 近 几 年 在 薄膜 材料 的 基础 研究 方面 十 分 活跃 。 尽 管 在 实验 中 已 经 能 够 运用 
先进 的 实验 观察 设备 ， 如 原子 力 显 微 镜 (AFM) 、 扫 描 隧 道 显 微 镜 (STM) 、 热 
原子 散射 技术 (TEAS) 、 低 能 电子 衍射 技术 (LEED) 以 及 高 能 电子 衍射 技术 
(RHEED) 等 对 纳米 薄膜 新 材料 的 微观 结构 与 特殊 性 能 以 及 制备 工艺 因素 之 间 的 
关系 进行 分 析 人 研究， 但 对 于 原子 尺度 的 薄膜 生长 过 程 ， 材 料 、 工 艺 ， 薄 膜 的 生长 
模式 与 机 制 及 理论 模型 等 研究 需要 大 量 的 实验 人 研究 工作 来 验证 ， 而 利用 计算 机 模 
拟 薄 膜 生长 ， 不 仅 可 以 从 原子 尺度 水 平 模拟 原子 、 分 子 成 膜 的 结构 与 行为 ， 动 态 
地 显示 薄膜 生长 过 程 ， 分 析 制 备 过 程 中 环境 因素 对 成 膜 的 影响 ， 用 以 解释 实验 观 
察 的 各 种 现象 ， 还 可 以 从 原子 、 分 子 尺度 上 分 析 各 种 条 件 下 的 成 膜 机 理 和 薄膜 生 
长 机 制 ， 并 为 调整 优化 制 膜 工 艺 条 件 ， 创 建 或 补充 理论 依据 。 

薄膜 生长 的 计算 机 模拟 方法 可 分 为 : 分 子 动力 学 方法 (MD ) 、 蒙 特 卡 罗 方 
法 (Monte Carlo) 、 量 子 力学 方法 以 及 前 两 种 方法 的 结合 等 。 分 子 动力 学 方法 的 
最 突出 问题 是 时 间 尺 度 非常 小 ， 通 常情 况 下 分 子 动力 学 计算 的 时 间 步 长 只 有 飞 秒 
量 级 ， 所 探讨 的 系统 动力 学 过 程 也 小 于 100 纳 秒 ， 与 之 相 比 ， 蒙 特 卡 罗 方 法 更 加 
简单 ， 而 且 运 算 量 小 ， 可 以 计算 比较 大 的 粒子 系统 ， 因 而 在 模拟 中 具有 更 广阔 的 
应 用 。 对 于 常用 的 模拟 薄膜 生长 的 蒙特 卡 罗 方 法 一 一 动力 学 蒙特 卡 罗 方 法 
(KMC) ， 只 要 找到 所 有 可 能 发 生 的 事件 ， 并 获得 与 事件 对 应 的 所 有 速率 ， 然 后 
通过 简单 抽样 就 可 以 完成 对 薄膜 生长 过 程 的 模拟 。KMC 方法 的 优点 在 于 可 以 计 
算 较 大 的 体系 和 较 慢 的 过 程 ， 这 样 就 可 以 与 真实 的 实验 过 程 建立 联系 。 由 于 薄膜 






















































































第 4 章 ， 纳米 薄膜 生长 过 程 蒙特 卡 罗 模 拟 与 薄膜 残余 应 力 119 





生长 是 一 个 典型 的 非 平衡 随机 的 原子 聚集 过 程 ， 它 集中 表现 为 原子 在 表面 上 的 沉 
耻 、 吸 附 、 扩 散 、 成 核 、 生 长 以 及 原子 岛 之 间 的 相互 作用 、 兼 并 、 失 稳 、 退 化 等 
一 系列 复杂 过 程 ， 因 而 ， 蒙 特 卡 罗 方 法 很 自然 地 被 应 用 于 研究 薄膜 生长 。 研 究 者 
们 通过 建立 理想 化 的 蒙特 卡 罗 模 型 ,模拟 薄膜 的 生长 ， 从 不 同 的 方面 研究 了 薄膜 
生长 的 微观 过 程 。 在 Bruschi 等 中 人 提出 的 模型 中 ， 较 系统 地 研究 了 薄膜 生长 过 
程 中 粒子 的 沉积 、 扩 散 和 脱 附 三 个 热 动 力学 过 程 ， 将 沉积 过 程 与 扩散 及 吸附 过 程 
分 开 来 讨论 ， 并 详细 考虑 了 薄膜 生长 过 程 中 基底 温度 、 禾 盖 度 等 影响 因素 ， 用 于 
计算 扩散 速率 所 需要 的 能 量 势 驳 是 利用 Voter' ”| 的 势能 理论 计算 的 ， 刘 祖 黎 等 [3 
构造 的 模型 将 沉积 过 程 与 扩散 及 脱 附 过 程 分 开 来 考虑 ， 研 究 了 基底 表面 形状 、 粒 
子 人 射 剩余 能 量 及 表面 缺陷 对 薄膜 生长 过 程 的 影响 ， 并 模拟 了 岛 的 生长 与 基底 温 
度 和 粒子 人 射 能量 间 的 关系 ; HT EM 用 原子 间 的 Morse 势 在 四 方形 基底 网 格 
中 研究 了 粒子 间 的 相互 作用 范围 a 值 对 薄膜 生长 的 影响 ;， 魏 合 林 等 5] 用 Morse 
势 计算 了 粒子 之 间 的 相互 作用 ， 并 详细 考虑 了 最 近邻 和 次 近邻 原子 的 影响 ， 计 算 
了 基底 温度 对 岛 的 形 貌 和 岛 的 平均 尺寸 的 影响 ， 叶 健 松 等 :中 应 用 Morse 势 研究 
了 粒子 间 的 相互 作用 范围 a 值 和 粒子 的 行走 步 数 对 薄膜 生长 过 程 的 影响 ,考虑 
注 膜 在 整个 生长 过 程 中 三 个 既 相 互 独立 又 相互 影响 的 热力 学 过 程 ， 相 互 独立 是 指 
在 一 个 蒙特 卡 罗 步 内 ,沉积 过 程 、 扩 散 过 程 及 脱 附 过 程 是 相互 独立 的 ， 相 互 影响 
是 指 确定 发 生 哪个 过 程 的 速率 是 相互 影响 的 。 我 们 构造 了 新 的 蒙特 卡 罗 模 
型 ”81 ， 对 薄膜 生长 过 程 表面 形 貌 的 演化 进行 了 较 系统 的 研究 ， 即 在 新 模型 中 考 
虑 了 薄膜 生长 过 程 中 原子 的 三 个 动力 学 过 程 : 原子 沉积 、 原 子 扩散 及 原子 脱 附 ， 
并 且 认 为 这 三 个 过 程 是 相互 独立 的 ， 即 在 同一 计算 步 长 内 ， 三 个 过 程 依据 各 自 的 
概率 发 生 ， 而 不 是 像 以 往 的 研究 那样 将 沉积 过 程 与 扩散 过 程 及 脱 附 过 程 分 开 来 讨 
论 ， 也 就 是 说 在 整个 薄膜 生长 过 程 中 ， 考 虑 了 三 个 动力 学 过 程 之 间 的 相互 影响 。 
应 用 该 模型 ， 我 们 对 薄膜 初期 生长 过 程 及 其 影响 因素 、 薄 膜 生 长 的 三 维 蒙特 卡 罗 
模拟 进行 了 系统 的 研究 。 

本 章 主 要 介绍 本 书 作者 的 一 些 近期 研究 成 果 ， 通 过 本 章 的 学 习 ， 读 者 既 可 理 
解 掌握 纳米 薄膜 蒙特 卡 罗 模 拟 的 基础 理论 与 知识 ， 又 能 了 解 纳米 薄膜 计算 机 数值 
模拟 的 前 沿 发 展 方向 。 


4.2 薄膜 生长 初期 的 蒙特 卡 罗 模 拟 






































4.2.1 蒙特 卡 罗 模 型 


薄膜 材料 的 生长 过 程 中 ， 沉 积 原子 主要 发 生 的 动力 学 过 程 包括 : 中 沉积 原子 
沉积 到 基底 表面 成 为 吸附 原子 (Adatoms ) 。@ 吸 附 原子 的 扩散 ， 即 在 基底 表面 
移动 到 能 量 相 对 稳定 的 位 置 。@ 吸 附 原子 从 基底 表面 脱 附 ( Revaporation) 。 在 应 
用 蒙特 卡 罗 模 型 来 模拟 薄膜 生长 的 过 程 中 最 重要 的 就 是 要 知道 与 上 述 三 个 动力 学 
过 程 对 应 的 速率 ， 即 沉积 速率 ， 扩 散 速率 及 脱 附 速 率 。 
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原子 沉积 速率 R 是 指 单位 时 间 内 沉积 到 单位 基底 表面 的 原子 数 '?”]] ， 一 般 
在 沉积 超 注 膜 的 实验 中 ， 用 单位 时 间 所 沉积 的 单 层 薄 腊 数 来 表示 薄膜 沉积 速率 F 
(单位 ，Monolayer/second， 简 称 MLXs) 。 在 实验 中 ， 人 们 也 和 常 篆 应 用 覆盖 度 的 概 
m, BME 9 是 指 已 履 盖 的 表面 格 点 数 与 表面 总 格 点 数 之 比 。 如 果 基 底 有 M x M 
个 格 点 ， 则 覆盖 度 定义 为 

6 =n/M? = Fi (4-1) 
式 中 , n 为 已 沉积 的 粒子 数 ; «NUTRI TE, Hn Rats 

为 了 限制 薄膜 生长 过 程 中 产生 的 各 向 异性 ， 我 
们 采用 六 边 形 基 底 网 格 来 模拟 薄膜 的 生长 过 程 ， 如 
图 4-1 所 示 ， 即 一 个 原子 周围 只 有 六 个 最 近邻 原子 。 

由 于 在 本 模型 中 考虑 沉积 、 扩 散 及 脱 附 为 三 种 
独立 的 动力 学 过 程 ， 并 且 只 考虑 亚 单 层 注 膜 的 生长 。 
如 果 发 生 的 是 沉积 过 程 ， 我 们 就 沉积 一 个 原子 于 基 
底 中 的 任意 位 置 (i, D, ， 若 该 位 置 中 有 原子 占据 ， 
则 找到 其 周围 最 近邻 的 六 个 位 置 ， 看 是 否 有 空位 ， 
若 有 空位 ， 则 随机 选择 一 个 空位 占据 ， 若 没有 空位 ，“” 图 4-1 六 边 形 基底 网 格 
则 随机 选择 其 周围 六 个 位 置 为 新 位 置 ， 再 重复 上 述 
过 程 ， 直 至 找到 一 个 空位 。 这 个 过 程 我 们 认为 是 沉积 过 程 。 当 然 ， 对 于 沉积 过 程 
还 有 不 同 的 定义 ， 如 文献 [4] ， 在 他 们 的 模型 中 ， 如 果 沉 积 的 原子 位 置 已 经 有 
原子 占据 ， 则 判断 该 位 置 周围 是 否 有 空位 ， 如 果 有 空位 则 扩散 到 该 空位 完成 沉积 
过 程 ， 奉 没有 空位 ， 则 将 该 原子 作为 第 二 层 原 子 考虑 来 完成 沉积 过 程 。 

而 在 发 生 扩 散 过 程 时 ， 我 们 只 随机 选择 一 个 吸附 原子 进行 扩散 ， 并 且 只 允许 
扩散 至 空位 。 由 于 被 选择 的 吸附 原子 受到 周围 原子 的 作用 ， 它 向 周围 最 近邻 的 六 
个 位 置 的 扩散 速率 R, 通常 表示 为 

Ry = Vyexp( - Ein/ kg T) (4-2) 
式 中 ，7 为 基底 的 温度 ; ky 为 玻 耳 效 曼 常数 ; Ey AMALIE (i, p) Y 
散 到 位 置 (k, D) 所 需 的 驱动 能 。 

刘 祖 黎 等 认为 在 六 角形 格子 中 V, = ky T/3h 为 基底 两 相对 原子 方向 的 平均 振 
动 频率 ， 而 在 文献 [5] 中 认为 V, -2k4T/h, ERR V, 称 为 前 因子 ， 并 且 
指出 在 通常 的 动力 学 蒙特 卡 罗 模 拟 中 选择 为 1025 -或 者 105s-， 由 此 可 见 ， 对 
于 扩散 前 因子 的 选择 还 有 必要 进行 深入 的 研究 。 本 文 在 数值 模拟 过 程 中 选用 V), 
J 10257), 

扩散 过 程 中 的 驱动 能 Fj, 包含 三 部 分 能 量 ， 即 基底 与 吸附 原子 的 结合 能 Ep, 
吸附 原子 之 间 的 结合 能 Ey 以 及 沿 着 扩散 方向 附近 原子 所 产生 的 鞍点 能 EL. SLAP 
典型 的 扩散 过 程 中 的 驱动 能 的 计算 如 图 4-2 所 示 。 

吸附 原子 的 脱 附 速率 R 采用 与 扩散 速率 相近 的 表达 式 为 

R, = V,exp( - Ei/ ky T) (4-3) 
IIF, EARR TAIERE Ci, J) 脱 附 所 需 克服 的 势 爹 。 
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Ej; = Eg *2Eg Eju = Eg EL Ej; = Eg Et, 
Eju — Eg * Eg Eyu = Eg t Eg Et Ej Eg * 3Eg 
Eyxn= Eg * 2Eg * EL Ej = Eg t Eg t2EL 


图 4-2 扩散 过 程 中 的 驱动 能 的 计算 
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它 是 由 吸附 原子 与 基底 及 周围 原子 相互 作用 决定 的 ， 即 E; =E emEg, iX 
里 为 孤立 的 吸附 粒子 从 基底 表面 脱 附 所 需要 克服 的 势 垒 。m 为 (i, j) 位 置 
周围 最 近邻 六 个 格 点 中 被 原子 占据 的 格 点 数 。 

综 上 所 述 ， 可 以 得 到 完整 的 模拟 过 程 。 首 先 沉积 一 个 原子 ， 计 算 它 的 扩散 速 
率 R, 及 脱 附 速率 R。， 在 实验 中 通常 沉积 速率 R 都 是 给 定 的 ， 因 此 我 们 在 模拟 
中 给 定 沉积 速率 Ry 为 一 常数 。 然 后 产生 一 个 随机 数 来 判断 发 生 哪 一 种 动力 学 过 
Té: 若 发 生 的 是 沉积 过 程 ， 则 再 沉积 一 个 原子 ， 完 成 沉积 过 程 ; FREED 
过 程 ， 则 要 根据 扩散 原子 的 扩散 速率 随机 找到 哪个 原子 发 生 扩散 ， 并 且 找到 扩散 
的 方向 ， 使 得 该 原子 跃迁 一 步 ， 完 成 扩散 过 程 ; 知 发 生 的 是 脱 附 过 程 ， 则 根据 原 
子 的 脱 附 速率 随机 选择 一 个 原子 去 掉 ， 完 成 脱 附 过 程 。 由 于 我 们 假定 这 三 个 动力 
学 过 程 是 独立 的 ， 因 此 ， 可 以 定义 总 的 速率 为 














NH ne NE 
R =R; + Y X RECN) + DRY) (4-4) 
N=1k=1 N=1 





SUP, NH 表示 所 有 可 能 发 生 扩 散 过 程 的 吸附 原子 个 数 ，ne 为 其 周围 六 个 位 置 中 
未 被 吸附 原子 占据 的 格 点 数 ; RE (N) 表示 吸附 原子 向 其 周围 六 个 最 近邻 位 
置 大 扩散 的 速率 ; NE 表示 所 有 可 能 发 生 脱 附 过 程 的 吸附 原子 个 数 ; R (N) E 
示 的 是 吸附 原子 w 的 脱 附 速率 。 

如 果 发 生 的 是 沉积 过 程 ， 概 率 为 Pj)， 则 按照 上 述 的 沉积 过 程 沉 积 一 个 原子 ; 








(4-5) 
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ZA 。 依 据 上 述 各 式 就 可 
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200 x 200， 其 他 参数 为 : i 为 0.375eV, E,W 0.75eV, E, 为 


4 
4 


J 


率 为 P。(w) 。 发 生 上 述 过 程 的 概率 分 别 满足 
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每 一 步 所 用 的 时 间 Ac =1AR， 则 总 的 时 间 为 t 


以 完成 整个 薄膜 生长 过 程 中 的 模拟 。 
4.2.2 数值 计算 结果 
本 小 节 计算 了 在 六 边 


选择 为 MxM 
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若 发 生 扩散 过 程 ， 概 率 为 P;， 则 吸附 原子 跃迁 一 步 ， 在 这 个 过 程 中 不 仪 要 确定 


发 生 扩 散 的 吸附 原子 V， 而 且 要 确定 N 的 扩散 方向 k。 它 概率 为 Pk (ND 若 发 
生 脱 附 过 程 ， 概 率 为 P.， 则 去 掉 一 个 原子 ， 在 这 个 过 程 中 要 确定 发 生 脱 附 的 吸 


0. 15eV。 首 先 研究 的 是 沉积 速率 尺 对 薄膜 生长 过 程 的 影响 ， 基 底 温 度 选 择 为 
300K， 禾 盖 度 为 0.15， 不同 沉 积 速 率 情 况 下 薄膜 的 形 貌 计算 结果 如 图 4-3a ~e 
: 
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附 原子 N， 它 的 概 
所 示 。 
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a) 











0. 001 ML/s 


e) F 


0. 0005 ML/s 


d) F 





0. 0001 ML/s 


c) F 





不 同 沉积 速率 情况 下 注 膜 的 形 貌 


0. 00005ML/s 


图 4-3 


b) F 


0. 00001 ML/s 


a) F 
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从 图 4-3 中 可 以 看 出 ， 在 相同 基底 温度 及 覆盖 度 的 情况 下 ， 随 着 沉积 速率 的 
降低 ， 薄 膜 中 岛 的 形 貌 经 历 了 从 分 形 岛 到 紧 致 岛 的 变化 过 程 。 当 沉积 速率 为 
0. 001ML/s 时 ， 岛 呈现 分 散 生 长 ， 岛 的 个 数 为 562 个 ， 当 沉积 速率 为 0. 0005ML/s 
时 ， 岛 仍然 为 分 散 生 长 ， 岛 的 个 数 为 450 个 ， 当 沉积 速率 为 0.0001MIL/s HF, $ 
开始 团聚 为 紧 致 咏 ， 岛 的 个 数 为 260 个 ; 当 沉 积 速率 为 0.00005ML/s IY, Ay aE 
一 步 团 聚 ， 岛 的 个 数 为 224 个 ; 当 沉 积 速率 为 0. 00001ML/s 时 ， 岛 的 形 貌 已 经 
具有 六 边 形 的 形状 ， 岛 的 个 数 为 126 个 。 这 种 变化 趋势 与 试验 结果 [91 相 符 。 

其 次 ， 研 究 了 基底 温度 对 薄膜 生长 过 程 的 影响 ， 此 时 沉积 速率 下 选择 为 
0.0005ML/s, fim RE 6 为 0.3 ， 所 得 的 计算 结果 如 图 4-4 a ~f 所 示 。 从 其 中 可 以 
看 出 ， 随 着 基底 温度 的 升 高 ， 薄 膜 生长 过 程 中 岛 的 形 貌 也 经 历 了 从 分 形 岛 到 紧 致 
岛 的 变化 过 程 。 当 温度 T-250K 上 升 为 7=270K， 分 形 岛 的 枝 簇 变 大 ， 当 温度 7 
=290K 上 升 为 T=310K 时 ， 岛 进一步 团聚 ， 呈 现 拟 分 形 生 长 ， 当 温度 升 高 到 了 
-330K 时 ， 岛 的 形 貌 完全 变 为 紧 致 岛 ， 随 着 温度 的 进一步 升 高 ， 岛 的 形 貌 没有 
太 大 变化 ， 只 是 岛 的 尺寸 变 大 。 这 不 仅 与 试验 结果 [9 相符， 而 且 与 其 他 的 模 
拟 方法 得 到 的 结论 一 致 [1'3,4] 。 





















































图 4-4 不 同 基底 温度 情况 下 薄膜 的 形 貌 
a) T=250K b) T=270K c) T=290K d) T=310K e) T=330K f) T=350K 


最 后 ， 我 们 研究 了 薄膜 的 生长 过 程 随 着 覆盖 度 9 变化 的 情况 ， 此 时 的 基底 温 
度 选择 为 了 =300K， 沉 积 速 率 正 为 0.0005MLZs。 所 得 到 的 计算 结果 如 图 4-5a ~f 
所 示 。 

从 图 4-5 中 可 以 看 出 ， 在 给 定 的 这 种 生长 条 件 下 ， 薄 膜 的 生长 过 程 分 别 经 历 
了 吸附 原子 、 临 界 岛 的 形成 、 原 子 团 的 长 大 、 迷 津 结构 的 形成 和 连续 成 膜 等 几 个 
阶段 。 这 也 与 杨 宁 等 [种 应 用 Morse 势 的 计算 结果 相 一 致 。 

由 上 面 的 研究 可 知 ， 薄 膜 初 期 的 整个 生长 过 程 可 通过 构造 亚 单 层 薄 膜 生长 的 
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e) 
图 4-5 不 同 覆 盖 度 情况 下 薄膜 的 形 貌 
a) 0=0.01 b) 0=0.04 c) 9=0.08 d) 0=0.1 e) 0-0.4 f) 0-0.8 














蒙特 卡 罗 模 型 来 模拟 ， 该 模型 中 的 三 个 动力 学 过 程 既是 相互 独立 又 是 相互 影响 
的 。 上 述 模型 的 模拟 结果 表明 ， 在 基底 温度 及 覆盖 度 相同 的 情况 下 ， 沉 积 速率 较 
高 时 形成 分 形 岛 ， 沉 积 速 率 较 低 时 形成 紧 致 岛 ， 当 沉积 速率 及 覆盖 度 相同 时 ， 随 
着 基底 温度 的 升 高 ， 薄 膜 生 长 过 程 中 岛 的 形 貌 从 分 形 岛 逐 渐变 为 紧 致 岛 。 模 拟 结 
果 与 已 有 实验 及 应 用 Morse 势 的 计算 结果 相 一 致 。 


4.3 ”薄膜 生长 的 三 维 蒙特 卡 罗 模 拟 


基于 薄膜 生长 初期 的 蒙特 卡 罗 模 拟 ， 我 们 通过 控制 沉积 时 间 模 拟 了 实际 的 薄 
膜 生长 过 程 。 依 据 4. 2 节 中 提 及 的 蒙特 卡 罗 模 型 就 可 以 完成 整个 薄膜 生长 过 程 中 
的 模拟 。 在 本 节 的 计算 过 程 中 忽略 了 脱 附 所 造成 的 影响 。 六 边 形 基底 格 点 数 选择 
为 NxN=50 x50, 分 别 计算 了 不 同 薄膜 原子 之 间 的 相互 作用 能 对 薄膜 三 维 生 长 
形 貌 的 影响 。 其 他 参数 为 : 沉积 速率 下 为 0.00001ML/s，Ei 为 0.75eV，Ei 为 
0. 15eV， 基 底 温度 选择 为 300K， 计算 结果 如 图 4-6 所 示 。 

从 图 4-6 中 可 以 看 出 ， 注 腊 的 生长 方式 随 着 薄膜 原子 之 间 的 相互 作用 能 发 生 
显著 变化 ， 当 薄膜 原子 间 的 相互 作用 能 为 0. 5eV 时 ， 薄 膜 的 生长 方式 为 典型 的 
层 状 生长 。 随 着 薄膜 原子 间 相 互 作用 能 的 增加 ， 薄 膜 的 生长 方式 逐渐 向 岛 状 生长 
方式 转变 。 当 薄膜 原子 间 的 相互 作用 能 为 1.0eV 时 ， 且 沉积 的 原子 覆盖 度 为 2 层 
原子 时 ， 与 基底 材料 接触 的 薄膜 原子 层 几乎 被 所 有 原子 占据 ， 后 续 的 生长 方式 为 
层 岛 状 生长 。 而 当 薄 膜 原子 间 的 相互 作用 能 为 1. 5eV 时 ， 直 到 沉积 的 原子 覆盖 
度 为 3 层 原子 时 ， 薄 膜 材料 的 最 底层 原子 位 置 才 被 完全 占据 。 这 也 从 男 一 个 侧面 
表明 当 薄 膜 原子 之 间 的 相互 作用 能 较 大 时 ， 薄 膜 的 生长 方式 趋向 为 岛 状 生长 ， 并 
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且 随 着 薄膜 原子 间 相 互 自由 能 的 增加 ， 薄 膜 表面 的 粗糙 度 也 增 大 ， 这 与 Ozawa 等 
人 应 用 Morse 势 所 模拟 的 结果 相同 [1 。 
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图 4-6 ”薄膜 原子 间 不 同 相 互 作 用 能 情况 下 注 膜 生长 的 形 貌 


其 次 ， 人 研究 了 相同 薄膜 及 基底 材料 情况 下 薄膜 的 生长 形 貌 受 基底 温度 的 影响 
情况 。 沉 积 速率 F 为 0.00001ML/s， 薄 膜 与 基底 原子 间 的 相互 作用 能 Ei 为 
0.75eV， 扩 散 的 鞍点 能 局 为 0.15eV， 薄 膜 原子 间 的 相互 作用 能 为 1.5eV。 所 
得 的 计算 结果 如 图 4-7 所 示 。 

从 图 4-7 中 可 以 看 出 ， 随 着 基底 温度 的 升 高 ， 注 膜 生长 过 程 中 各 层 的 原子 分 
布 越 来 越 规 则 。 当 基底 温度 为 200K 时 ， 由 于 扩散 能 力 低 ， 薄 膜 生长 主要 由 沉积 
过 程控 制 ， 表 现 为 局 部 原子 之 间 层 数 变 化 的 剧烈 ， 当 基底 温度 为 400K 时 ， 生 长 
的 初期 薄膜 为 四 个 孤立 的 岛 ， 在 四 个 孤立 的 岛 上 面 分 布 有 稀 玖 的 原子 ， 后 续 的 生 
长 主要 表现 为 填充 空位 及 在 已 有 的 岛 上 以 岛 状 生 长 方式 生长 ;， 当 基底 温度 为 
600K 时 ， 由 于 此 时 原子 的 扩散 能 力 高 ， 不 仅 表 现在 扩散 时 间 长 ， 且 扩散 距离 大 ， 
生长 的 初期 薄膜 仅 有 两 个 孤立 的 岛 ， 在 孤立 岛 上 分 布 有 片 状 的 原子 层 ， 且 在 整个 
生长 过 程 中 ， 各 层 的 原子 均 表 现 为 聚集 状 生 长 ， 表 面相 对 规则 。 在 薄膜 生长 的 最 
初 几 层 薄膜 的 表面 粗糙 度 随 着 沉积 层 数 的 增加 而 增 大 ， 但 后 续 的 沉积 过 程 对 粗糙 
度 影响 不 大 。 与 图 4-6 中 第 三 列 图 相 比 ， 虽然 薄 膜 与 基底 原子 的 相互 作用 能 相 
同 ,但 随 着 温度 的 变化 ， 注 膜 的 生长 方式 也 发 生 了 变化 ， 从 岛 状 生长 转变 为 层 岛 
状 生长 ， 也 就 是 说 基底 温度 与 薄膜 原子 之 间 的 相互 作用 能 对 薄膜 的 生长 方式 具有 
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相反 的 影响 。 与 四 边 形 基底 上 的 薄膜 生长 不 同 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 薄 膜 趋向 于 层 
状 生长 ， 而 不 是 出 现 大 楼 台 ![P21 。 这 与 分 析 温 度 对 ES 势 艰 的 影响 结果 是 一 
致 的 3] 。 
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图 4-7 不 同 基底 温度 情况 下 薄膜 生长 的 形 貌 





最 后 我 们 研究 了 沉积 速率 对 薄膜 的 生长 过 程 的 影响 ， 此 时 的 基底 温度 选择 为 
了 =300K， 其 他 的 参数 同样 取 为 薄膜 与 基底 原子 间 的 相互 作用 能 Ei 为 0.75eV， 
扩散 的 鞍点 能 Ei 为 0.15eV， 薄 膜 原子 间 的 相互 作用 能 有 为 1. SeV。 所 得 到 的 计 
算 结 果 如 图 4-8 所 示 。 

从 图 4-8 中 可 以 看 出 ,沉积 速率 对 薄膜 的 生长 形 角 有 显著 影响 ， 随 着 沉积 速 
率 的 降低 ， 薄 膜 表 面 的 粗糙 度 减 小 ， 并 且 生 长 逐渐 由 岛 状 生长 转变 为 层 状 生长 。 
当 沉 积 速率 为 0.01ML/s 时 ， 沉 积 在 薄膜 上 层 的 原子 稀 朴 地 分 布 于 薄膜 表面 ， 而 
随 着 沉积 速率 的 降低 ， 薄 膜 表面 的 原子 逐渐 转变 为 以 聚集 态 分 布 ， 岛 的 外 缘 较 规 
则 。 而 薄膜 的 后 续 生 长 过 程 则 是 在 初期 形 核 的 基础 上 通过 扩散 及 沉积 生长 。 

综 上 所 述 ， 在 六 边 形 基底 网 格 上 薄膜 生长 的 三 维 蒙特 卡 罗 模 型 中 的 三 个 动力 
学 过 程 是 相互 独立 的 ,但 在 整个 生长 过 程 中 又 是 相互 影响 的 。 薄 膜 原子 间 的 相互 
作用 能 显著 影响 薄膜 的 生长 方式 ， 当 薄膜 原子 间 的 相互 作用 能 大 于 薄膜 原子 与 基 
底 原 子 的 相互 作用 能 时 ， 薄 膜 以 岛 状 方式 生长 ;而 当 薄 膜 原子 间 的 相互 作用 能 小 
于 薄膜 原子 与 基底 原子 之 间 的 相互 作用 能 时 ， 注 膜 以 层 状 方式 生长 。 基 底 温度 对 
薄膜 生长 方式 的 影响 与 薄膜 原子 间 相互 作用 能 对 生长 方式 的 影响 相反 当 基 底 温 
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图 4-8 不 同 沉积 速率 情况 下 注 膜 生长 的 形 貌 





度 较 低 时 ， 薄 膜 的 生长 方式 为 岛 状 生长 当 基底 温度 较 高 时 ， 薄 膜 的 生长 方式 为 
层 状 生长 。 沉 积 速率 对 薄膜 生长 的 影响 与 基底 温度 对 薄膜 生长 的 影响 相反 : 当 沉 
积 速率 较 低 时 ， 薄 膜 的 生长 方式 为 层 状 生长 ; 而 当 沉 积 速率 较 高 时 ， 薄 膜 的 生长 
方式 倾向 于 岛 状 生长 。 


4.4 薄膜 残余 应 力 


薄膜 残余 应 力 包 括 薄 膜 内 应 力 (本 征 应 力 、 热 应 力 ) 及 外 部 应 力 04 。 功 能 
涂 层 的 力学 性 能 主要 受 四 种 残余 应 力 的 影响 : 膜 生 长 应 力 、 几 何 约束 应 力 、 热 梯 
度 应 力 以 及 工作 应 力 。 薄 膜 生长 过 程 中 产生 的 内 应 力 ， 与 几何 形状 限制 引起 的 应 
力 不 同 : 一 方面 生长 应 力 是 由 于 化 学 反应 、 相 转变 、 高 能 粒子 颖 击 等 原因 造成 
的 ; 另 一 方面 当 涂 层 /基体 复合 材料 在 较 高 温度 沉积 且 冷 却 到 室温 时 ， 由 于 在 涂 
层 与 基体 之 间 存 在 着 不 匹配 的 热膨胀 ， 就 会 导致 热 应 力 的 产生 。 外 部 应 力 是 由 于 
涂 层 / 基 体 体系 变形 、 承 受 外 加 应 力 以 及 环境 影响 所 产生 的 。 薄 膜 材料 在 制备 过 
程 中 由 于 薄膜 生长 及 基体 /薄膜 材料 热 失 配 ， 不 可 避免 地 产生 内 应 力 ， 而 内 应 力 
反 过 来 又 是 影响 薄膜 性 能 的 重要 因素 ， 因 此 对 于 薄膜 在 生长 过 程 中 内 应 力 演化 的 
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人 研究 就 显得 格外 重要 。 本 节 就 目前 国内 外 关于 薄膜 生长 过 程 中 内 应 力 的 演化 进行 
详细 介绍 ， 并 在 此 基础 上 详细 讨论 薄膜 内 应 力 的 产生 机 理 及 各 种 描述 内 应 力 产 生 
的 理论 模型 。 


4.4.1 薄膜 生长 过 程 中 内 应 力 的 实验 测量 方法 


到 目前 为 止 ， 可 用 的 实时 测量 薄膜 在 沉积 过 程 中 的 内 应 力 的 实验 方法 主要 有 
两 类 15] ， 一 类 是 通过 测量 薄膜 所 沉积 的 基底 的 弯曲 来 测量 薄膜 内 的 应 力 1]， 
另 一 类 是 通过 衍射 的 方法 来 测量 薄膜 的 应 变 ， 进 而 得 到 内 应 力 061 。 对 于 第 一 类 
方法 ， 经 党 采用 将 基底 做 成 悬臂 粱 结构 ， 然 后 使 薄膜 材料 在 其 表面 沉积 。 大 薄膜 
材料 的 厚度 te 小 于 基底 材料 的 厚度 太 ， 则 有 薄膜 内 每 单位 宽度 上 的 力 Fi 与 基底 
的 曲率 1/R 成 正比 ， 即 Stoney ZAIRE 718] 

1 Ets 1 
61-v, R 
IUP, E, v. 分 别 为 基底 材料 的 杨 氏 模 量 和 泊 松 比 ，o 为 薄膜 内 的 应 力 。 

通常 正 的 薄膜 力 或 者 薄膜 应 力 表 示 薄 腊 受 拉 伸 作用 ， 即 此 时 薄膜 内 的 唱 格 常 
数 大 于 未 受 力 材料 的 品格 常数 。 相 反 ， 当 薄膜 受 压 缩 时 ， 力 及 应 力 为 负 值 ， 此 时 
薄膜 内 的 品格 常数 小 于 未 受 力 薄 腊 材 料 的 品格 常数 。 值 得 注意 的 是 ， 上 述 的 
Stoney 公式 仅 适 用 于 基底 材料 为 各 向 同性 材料 ， 当 基底 材料 为 单 曲 材料 时 ， 作 为 
近似 算法 ， 可 以 将 上 式 中 的 基底 的 杨 氏 模 量 取 为 沿 着 基底 长 轴 方 向 的 模 量 。 对 于 
第 二 类 测量 方法 ， 由 于 需要 预先 知道 注 腊 材料 的 本 构 关 系 ， 而 在 实际 薄膜 沉积 过 
程 中 ， 这 个 关系 很 难得 到 ， 所 以 在 实际 中 应 用 较 少 15] 。 


4.4.2 薄膜 生长 过 程 中 的 本 征 应 力 (Intrinsic Stresses) 


薄膜 的 内 应 力主 要 由 两 部 分 组 成 ， 即 本 征 应 力 和 热 应 力 ， 其 中 对 于 热 应 力 的 
认识 已 经 得 到 研究 者 的 共识 。 薄 膜 内 的 本 征 应 力 是 指 不 考虑 薄膜 生长 过 程 中 受 外 
力 及 由 基底 与 薄膜 材料 不 同 热膨胀 系数 所 导致 的 热 应 力 ， 仅 指 蒲 膜 在 生长 过 程 中 
由 于 薄膜 与 基底 的 界面 或 者 薄膜 材料 内 部 结构 变化 所 产生 的 应 力 !] 。 无 论 薄膜 
以 什么 样 的 生长 方式 生长 都 包括 不 同 的 生长 阶段 ， 即 从 非 连续 的 薄膜 到 连续 薄膜 
的 过 程 ， 因 此 很 难 用 一 个 单一 的 模型 来 描述 薄膜 生长 过 程 中 的 本 征 应 力 的 演化 。 

Abermann 及 其 合作 者 :”-”%| 在 这 方面 做 了 开创 性 的 工作 。 他 们 的 研究 成 果 
表明 ， 薄 膜 内 的 应 力 的 演化 过 程 依赖 于 薄膜 材料 沉积 过 程 中 原子 的 迁移 能 力 ， 根 
据 原子 迁移 能 力 的 高 低 ，Abermannt2 将 应 力 的 演化 曲线 分 成 两 类 ， 一 类 是 高 熔 
点 材料 ， 即 材料 具有 低 的 迁移 能 力 ， 注 膜 内 的 应 力 随 薄 膜 厚度 的 变化 始终 为 拉 应 
力 ， 而 对 于 低 熔 点 材料 ， 即 材料 具有 高 的 迁移 能 力 ， 此 时 薄膜 内 的 应 力 值 较 小 ， 
并 且 先 出 现 拉 应 力 ， 随 后 为 压 应 力 。 同 时 他 们 也 给 出 了 产生 压 应 力 或 者 拉 应 力 的 
根源 ， 他 们 认为 此 时 的 压 应 力 为 由 与 表面 应 力 相 关 的 Laplace 压力 产生 的 ， 如 图 
4-9 rz L9! Shull 和 Spaepen 5 在 研究 室温 沉积 Cu 薄膜 时 发 现 ， 在 沉积 的 初 
台阶 段 薄 膜 内 的 应 力 为 压 应 力 ， 随 后 转变 为 拉 应 力 ， 最 后 达到 稳定 的 压 应 力 。 典 











Fr= ort = (4-6) 
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型 的 高 迁移 能 力 的 薄膜 材料 在 生长 过 程 中 的 内 应 力 曲线 示意 图 如 图 4- 10519! 所 
示 。 从 图 中 可 以 看 出 薄膜 内 应 力 的 演化 规律 : 初始 阶段 为 压 应 力 ， 且 压 应 力 不 断 
变化 ， 然 后 产生 拉 应 力 ， 当 拉 应 力 达 到 最 大 值 时 ， 薄 膜 内 应 力 逐 渐变 为 压 应 力 且 
应 力 增 量 近乎 保持 恒定 。 这 里 需要 指出 的 是 ， 当 薄膜 没有 成 为 连续 的 膜 之 前 ， 薄 
膜 厚度 定义 为 一 个 连续 薄膜 的 厚度 ， 这 个 连续 薄膜 的 质量 与 实际 的 非 连续 膜 的 质 
量 相 同 。Friesen 和 Thompson!?8! 在 研究 Cu 薄膜 时 发 现 ， 当 薄膜 的 厚度 小 于 单 层 
厚度 的 1/10 时 ， 蒲 膜 内 的 应 力 可 达到 1GPa， 并 且 薄 膜 内 的 应 力 在 沉积 停止 及 恢 
复 过 程 中 可 逆向 变化 ， 他 们 认为 这 种 应 力 的 可 逆 变 化 主要 是 由 于 沉积 原子 与 表面 
相互 作用 的 结果 。 
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图 4-9 不 同 薄膜 内 单位 宽度 图 4-10 任意 时 刻薄 膜 内 的 应 力 及 应 力 增 量 
力 的 典型 演化 曲线 





由 于 薄膜 在 沉积 的 初始 阶段 是 薄膜 
材料 在 基底 表面 的 形 核 过 程 ， 此 时 薄膜 
的 应 力 是 由 形 核 的 表面 能 与 晶 核 及 基底 
的 界面 能 共同 作用 的 结果 。 千 沉积 的 注 
膜 原子 与 基底 材料 的 界面 能 较 小 ， 此 时 
由 于 薄膜 原子 表面 能 的 作用 ， 注 膜 原子 
聚集 在 一 起 ， 整 体 在 基底 上 扩散 ， 此 时 并 不 会 产生 基底 材料 的 弯曲 变形 ; 反之 ， 
若 界 面 能 较 大 ， 则 会 观测 到 基底 材料 的 弯曲 ( 见 图 4-11) 。 

对 于 固体 表面 来 说 ， 必 须 强调 表面 自由 能 及 表面 应 力 这 两 个 重要 概念 的 差 
R930) 。 表 面 自由 能 y 是 指 在 常温 、 常 体积 及 等 化 学 势 条 件 下 产生 一 个 新 的 单 
位 表面 所 需要 的 可 逆 功 ， 而 表面 应 力 广 则 为 张 量 ， 它 是 为 了 维持 外 表面 平衡 对 单 
位 表面 施加 的 力 ， 它 与 表面 自由 能 有 如 下 的 关系 

fj = y0; + OY/ 08 SX f = y + 0y/9e ORT I8] ERE) (4-7) 
式 中 ， 6; 为 Kronecker KIŠ, £ 为 表面 应 变 。 

沉积 初期 薄膜 材料 由 于 表面 能 的 作用 还 会 对 品 粒 内 部 晶 格 斥 二 产生 影响 。 当 
唱 粒 的 尺寸 较 小 时 ， 唱 粒 内 部 唱 格 尺寸 较 小 ， 随 着 晶 粒 的 斥 二 增加， 内 部 的 唱 格 
尺寸 也 增加 。 在 这 个 阶段 晶 粒 内 部 压力 满足 Laplace 方程 ， 即 








图 4-11 表面 及 界面 应 力作 用 





导致 的 基底 弯曲 
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P = -2f/R=K(6V/V) ~3K6a/ao (4-8) 
UP, /和 民 分 别 为 晶 粒 的 表面 张力 及 斥 寸 ; ay 及 ôa 分 别 为 正常 体积 单 品 唱 格 
的 尺寸 及 在 压力 已 作 用 下 唱 粒 内 晶 格 尺寸 与 正常 体积 单 晶 晶 格 尺寸 的 差异 ; Vo 
及 6V 分 别 为 相应 的 体积 及 体积 变化 ; K 为 晶 粒 的 体积 模 量 。 
由 此 也 可 以 得 到 唱 粒 内 品格 尺寸 a 随 晶 粒 尺寸 的 变化 规律 ， 即 
alr) =al 1 -2f/ (3Kr) |] (4-9) 
由 于 唱 粒 表面 对 基底 作用 是 通过 表面 应 力 及 唱 粒 与 基底 的 界面 应 力 来 实现 
的 ，Spaepent" ”指出 对 基底 材料 的 弯曲 变形 来 源 于 两 个 方面 的 因素 ,一 是 由 于 晶 
粒 内 部 的 压力 导致 的 弯曲 ， 这 是 主要 因素 ， 它 导致 的 基底 材料 的 曲率 k 满足 方程 
kK, = -4Asin26/ (RE), HP, 0 为 晶 粒 与 基底 材料 的 浸润 角 ，E, 及 i 分 别 为 基 
底 材料 的 杨 氏 模 量 及 厚度 。 二 是 由 表面 应 力 A 及 界面 应 力 f 引起 的 ， 它 满足 方 
fi x, =6 (人 - 广 -Jreosg) / (RE,)。 综 上 所 述 ， 即 使 是 在 成 膜 的 初始 阶段 ， 人 
们 对 应 力 的 产生 机 理 也 并 不 完全 一 致 ， 如 Abermann 的 Laplace 压力 机 理 及 Cam- 
marata 等 [31] 的 闭锁 应 力 机 理 。 
随 着 薄膜 沉积 过 程 的 进行 ， 每 个 独立 的 唱 粒 会 融合 在 一 起 ,组 成 连续 的 薄 
R, 大 量 的 研究 表明 i] ， 当 薄膜 完全 连续 时 ， 薄 膜 内 的 压 应 力 达 到 最 大 值 。 在 
曲 粒 合并 的 过 程 中 ， 不 仅 会 产生 应 力 而 且 会 使 应 力 释放 (31 ， 合 并 过 程 中 的 拉 应 
力 产 生 可 能 有 两 种 机 理 '*] ， 一 种 是 由 于 薄膜 生长 所 引起 的 ， 也 就 是 说 由 于 薄膜 
晶 界 的 原子 密度 小 于 唱 粒 内 的 原子 密度 ， 唱 粒 的 生长 主要 是 用 来 填充 唱 界 [32] ; 
男 一 种 机 理 是 由 已 经 沉积 的 薄膜 材料 原子 的 扩散 所 引起 的 ， 也 就 是 说 使 得 空位 或 
者 缺陷 消失 [1]。 很 明显 这 两 种 机 理 均 是 由 于 薄膜 生长 的 非 平 衡 本 质 所 引起 的 。 
考虑 晶 粒 合并 过 程 中 的 应 变 能 变化 及 唱 界 能 的 变化 ，Chaudhari :32 给 出 了 一 
个 定量 的 模型 来 计算 薄膜 在 晶 粒 合并 过 程 中 的 内 应 力 。 对 于 典型 的 金属 薄膜 ， 在 
初始 晶 粒 尺寸 小 于 1. 3nm 时 计算 的 临界 应 力 为 6x100dyn / cm? (dyn/cm? = 
0. 1Pa) ， 应 力 计 算 公式 为 























2E 1 1 
o PE (T (4-10) 


AP, AL 为 单位 面积 晶 界 上 理想 晶体 与 含 晶 界 的 晶体 的 体积 差 ; do 及 d 分 别 为 
初始 及 终了 状态 时 的 唱 粒 平均 尺寸 ,并且 应 用 Au 薄膜 的 实验 数据 得 到 的 值 
为 0. nm, 

当然 ， 在 实际 情况 中 ， 由 于 应 力 的 释放 ， 不 可 能 达到 这 么 高 的 值 。Doerner 
和 Nix “1 基于 Chaudhari 的 理论 进一步 分 析 了 晶 粒 生长 过 程 中 应 力 的 动态 变化 ， 
包括 成 膜 过程 中 空位 及 缺陷 的 影响 ， 并 且 得 到 了 驱动 晶 界 运动 的 压力 差 。Hoff- 
man [3 也 认为 拉 应 力 的 产生 是 由 于 唱 粒 外 表面 受 拉 伸 形 成 晶 界 引起 的 。 此 时 ， 
由 于 两 个 孤立 的 唱 粒 外 表面 形成 晶 界 会 产生 能 量 的 降低 ， 正 是 这 个 能 量 差 促使 晶 
粒 合并 。Nix 和 Clemens [34] 将 这 种 晶 粒 合并 过 程 看 作为 裂纹 的 闭合 过 程 ， 从 而 提 
出 了 一 个 模型 来 计算 此 时 的 内 应 力 。 应 力 的 表达 式 为 
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l-v 
式 中 , ER v 分别 为 材料 的 杨 氏 模 量 及 泊 松 比 ; y, toy a I0] 23 PERO e TA HH 
能 及 唱 界 能 ; 7 为 晶 粒 的 半径 。 
应 用 该 表达 式 计算 的 结果 比 实验 测定 的 结果 高 很 多 '*-3%] ， 这 是 由 于 他 们 没 
有 考虑 晶 粒 在 合并 过 程 中 的 应 力 释 放 ， 包 括 晶 粒 在 基底 材料 表面 的 请 移 ， 不 同 唱 
粒 形 状 在 不 同时 间 内 的 合并 及 晶体 内 部 的 缺陷 运动 等 。 应 用 有 限 元 方法 ，Seel 
等 335] 重新 计算 了 唱 粒 合并 过 程 中 的 能 量变 化 ， 并 且 得 到 了 总 能 量 的 最 小 值 与 唱 
粒 合 并 高 度 存 在 一 定 的 关系 。 在 他 们 的 模型 中 ， 应 力 的 释放 采用 如 下 的 表达 式 
o = ae - Q/kT) (4-12) 
XP, Cy 为 仅 与 材料 相关 而 与 温度 及 应 力 无 关 的 常数 ; er 为 薄膜 内 的 平均 应 力 ; 
t 为 薄膜 的 厚度 ; k ABA ZR m 了 为 温度 ; 0 为 考虑 唱 界 及 表面 扩散 的 驱 
动能 。 
唱 粒 合并 过 程 中 的 应 力 可 以 表示 为 
_ 927s 7 Ya.) 


r 





(4-13) 


AF, gq 为 常数 ， 大 小 在 1 ~ 10 之 间 ; 其 余 参 数 的 物理 意义 与 (4-12) 式 相同 。 
Freund 和 Chason'37! WJH Hertz 弹性 接触 理论 研究 的 一 维 、 二 维 及 三 维 晶 粒 
的 合并 过 程 ， 并 且 得 到 了 与 Seel RAMOS 相似 的 结论 ， 在 他 们 的 模型 中 ，9 = 
2135] Aus Suh 4:8: 基于 不 同 的 接触 力学 模型 来 研究 晶 粒 的 合并 过 程 ， 并 且 
a 应 用 各 种 接触 模型 的 计算 结果 。 由 于 在 实际 的 薄膜 生长 过 程 中 ， 品 粒 
a 并 且 在 时 间 上 是 随机 的 ， 应 力 的 产生 在 同一 时 
间 包 含 不 同 的 机 理 。 针 对 这 样 的 问题 ，Heame 等 ?1 通过 控制 薄膜 晶 粒 的 生长 形 
状 从 而 详细 研究 晶 粒 合并 过 程 中 的 拉 应 力 。 针 对 Stoney 公式 在 测量 薄膜 内 应 力 
的 局 限 性 ，Freund 等 1] 提出 了 一 个 模型 来 测量 薄膜 的 内 应 力 ， 基 于 这 个 模型 测 
量 了 半圆 柱 唱 粒 合并 过 程 中 的 内 应 力 ， 并 且 证 明了 Freund 和 Chason 模型 及 Seel 
等 的 模型 与 实验 结果 吻合 得 很 好 。Zhang 等 和 9] 分 析 了 Stoney 公式 和 基于 Stoney 
公式 基础 上 的 各 种 修正 方法 及 其 他 近似 方法 在 描述 单 层 薄膜 残余 应 力 时 的 误差 ， 
指出 了 各 类 方法 的 适用 范围 。 考 虑 薄膜 和 基底 的 边缘 效应 ， 他 们 又 提出 了 一 个 具 
有 封闭 解 的 模型 来 描述 薄膜 的 法 向 应 力 及 薄膜 与 基底 的 界面 应 力 !*]。 
当 薄 膜 成 为 连续 的 薄膜 上 时， 对 于 原子 移动 能 力 较 高 的 材料 ， 如 铜 和 银 ， 薄 腊 
内 的 应 力 又 转化 为 压 应 力 ， 并 且 逐 渐 达 到 一 个 定 值 ， 如 图 4-10 所 示 。 这 个 定 值 
在 100MPa 数量 级 ， 而 材料 的 双 轴 模 量 在 100GPa 数量 级 ， 也 就 是 说 每 1000 个 原 
Tu WARE AE EU) 。Chason 4509-97) 构造 了 一 个 模型 来 模拟 在 该 阶 
段 的 应 力 变 化 ， 他 们 认为 在 这 个 阶段 产生 的 压 应 力主 要 是 由 于 在 薄膜 沉积 过 程 中 
的 薄膜 表面 非 平 衡 状 态 所 引起 的 。 在 他 们 的 模型 中 ， 应 力 的 可 逆 变 化 是 由 于 表面 
及 唱 界 的 能 量 差 所 引起 的 ， 随 着 沉积 过 程 的 进行 ， 这 个 能 量 差 导 致 沉积 的 原子 不 
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断 地 填充 唱 界 ; 反之 ， 当 沉积 停止 时 ， 品 界 处 的 原子 又 移动 至 薄膜 表面 ， 从 而 实 
现在 这 个 阶段 薄膜 内 应 力 的 可 道 变化 ， 其 一 维 薄 膜 内 应 力 的 表达 式 为 


T =0; -TN p (+) (4-14) 


KA, oi 为 品 粒 合并 过 程 中 的 拉 应 力 值 ; eg 为 品 界 处 每 进入 一 个 原子 所 产生 的 
压 应 力 值 ，Ns 为 进入 或 者 离开 唱 界 的 原子 数 ， 它 是 一 个 与 表面 能 和 界面 能 差 相 
关 的 函数 ， 并 且 随 着 沉积 过 程 的 进行 而 不 断 变 化 ，v 为 原子 间距 ,hh 为 薄膜 
厚度 。 

最 终 稳定 的 内 应 力 值 为 

oiR -o| (Aug +, ) /kT ] 
7s = R + (a /kT) 
SUP, Aus 为 非 生长 条 件 下 薄膜 表面 与 晶 界 的 能 量 差 ， Su, 为 由 于 沉积 的 粒子 数 
产生 的 表面 自由 能 的 增加 ; 大 为 玻 耳 效 曼 常数 ; 7 为 温度 ; R 为 描述 生长 速率 的 
量 ; 2 为 沉积 原子 的 体积 。 

但 是 ，Koch 等 !5] 最 近 通 过 铁 薄 膜 的 实验 证 明了 这 种 产生 压 应 力 的 机 理 在 整 
个 应 力 的 产生 过 程 中 所 占 的 比例 很 小 ， 并 且 通 过 薄膜 合并 成 连续 薄膜 之 前 的 毛细 
现象 得 到 证 实 。 而 Friesen 与 Thompson 在 随后 的 同一 杂志 上 发 表 一 篇 关于 Koch 
等 文章 的 评论 !4] ， 他 们 认为 Koch 等 的 结论 有 几 个 缺点 。 首 先 ， 他 们 认为 晶 粒 
生长 过 程 中 可 逆 的 内 应 力 变化 并 不 是 由 于 生长 过 程 中 断 导 致 的 再 结 品 过 程 ， 因 为 
再 结晶 过 程 及 唱 粒 生长 是 不 可 逆 的 [2] 。 其 次 ， 对 于 应 力 的 可 逆 变 化 是 由 唱 界 迁 
移 所 产生 的 机 理 也 是 不 可 信 的 。 最 后 ，Koch 等 应 用 表面 能 而 不 是 应 用 表面 应 力 
来 计算 岛 合并 之 前 的 内 应 力也 是 有 误 的 。 

我 国学 者 在 这 方面 的 研究 也 进行 了 大 量 的 工作 。 基 于 族 聚 体 改 进 的 TFD 
(Thomas, Fermi 及 Dirac) 模型 及 弹性 力学 方法 ， 程 开 甲 先生 等 从 一 个 全 新 的 视 
角 分 析 了 薄膜 内 应 力 的 产生 机 理 ， 指 出 本 征 应 力 起 源 于 薄膜 材料 与 基底 材料 在 界 
面 处 的 电子 密度 差 ， 给 出 了 理论 上 计算 连续 薄膜 内 应 力 值 的 方法 ”1]， 并 且 证 明 
了 薄膜 内 应 力 产 生 的 机 制 是 微观 表面 电子 密度 连续 ， 这 也 提供 了 一 种 降低 薄膜 材 
料 内 应 力 的 方法 ， 即 降低 薄膜 与 基底 材料 的 表面 电子 密度 差 。 刘 继 峰 等 [%] 在 对 
CoSi, 薄膜 的 研究 中 证 实 了 这 一 点 ， 由 于 B 的 表面 电子 密度 高 于 Si， 他 们 在 Si dE 
底 中 掺 杂 不 同 浓度 的 B 以 改变 基底 与 薄膜 材料 的 电子 密度 差 来 制备 多 唱 Cosi, W 
Wi, 实验 结果 表明 ， 高 掺 杂 B 的 p 型 Si 基底 上 形成 的 Cosi, 薄膜 中 的 内 应 力 低 于 
(B28 B 的 Si 基底 上 形成 的 CoSi 薄膜。 在 实验 测量 薄膜 的 内 应 力 方面 ， 陈 春 和 
罗 崇 泰 [”] 详 细 介 绍 了 国内 外 薄膜 应 力 实验 的 研究 进展 ， 并 且 讨 论 了 控制 薄膜 应 
力 的 几 种 方法 。 钱 劲 等 :0 通过 微 梁 实 验证 明了 薄膜 内 的 应 力 并 不 是 均匀 的 ， 而 
是 沿 厚度 方向 梯度 分 布 的 。 邵 淑 英 等 :I 则 从 几 个 方面 介绍 了 薄膜 应 力 ， 包 括 : 
产生 机 制 、 释 放 机 制 、 控 制 技 术 及 测量 技术 。 

综 上 所 述 ， 薄 腊 生 长 过 程 是 一 个 复杂 的 物理 化 学 过 程 ， 不 同 材料 的 注 腊 具有 
不 同 的 生长 方式 ， 而 不 同 的 生长 方式 又 会 导致 不 同 的 内 应 力 状态 ， 需 要 不 同 的 模 
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型 来 描述 。 关 于 内 应 力 的 产生 机 理 及 其 演化 过 程 ， 人 们 并 没有 完全 达成 一 致 的 观 
点 ， 而 薄膜 内 应 力 又 是 影响 薄膜 材料 性 能 的 重要 因素 。 因 此 ， 在 这 个 领域 还 有 许 
多 工作 可 以 进行 研究 。 


4.4.3 ”薄膜 / 涂 层 热 应 力 


如 前 所 述 ， 由 于 温度 变化 和 涂 层 / 基 AZ 

体 材料 体系 热膨胀 系数 的 差异 引起 的 热 应 "A a 

力 称 为 残余 热 应 力 。 本 节 以 陶瓷 涂 层 / 金 无 应 力 状态 

属 基体 体系 为 例 ， 主 要 介绍 残余 热 应 力 的 Jar 

FERRARE ERRITAR CM see sy 

响 。 当 陶瓷 “ 涂 层 双 层 材料 体系 从 高 温 沉 O ear EARN 

积温 度 冷却 时 ， 残 余热 应 力 的 产生 如 图 4- ees 

12 Stas?) 。 当 温度 变化 时 ， 不 同 层 材料 = - Pc 

膨胀 或 收缩 性 质 的 差异 导致 了 每 层 厚 度 方 二 — JAFE 
界面 应 变 的 协调 性 


向 残余 应 力 的 变化 。 在 涂 层 与 基体 之 间 的 J 
界面 处 存在 着 剪 应 力 ， 引 起 涂 层 /基体 体 Cc [LN 
系 的 收缩 、 伸 长 或 村 曲 变形 。 在 远离 界面 
的 陶瓷 涂 层 区 域 ， 由 于 陶瓷 材料 的 热膨胀 ”图 4-12 金属 基体 上 沉积 的 陶瓷 涂 层 中 
系数 较 小 ， 以 及 金属 层 的 拉 伸 [3 -55] gg 产生 的 残余 热 应 力 总 体 模 型 
瓷 层 中 面 内 应 力 (平行 于 界面 的 应 力 ) 为 典型 的 压 应 力 。 在 陶瓷 涂 层 中 的 拉 全 
残余 应 力 产 生 垂直 的 微 裂纹 ， 同 时 压 应 力 有 助 于 促进 微 裂纹 沿 界面 的 扩展 。 当 涂 
层 /基体 界面 存在 缺陷 ， 且 当面 内 不 应 力 超过 临界 值 时 ， 涂 层 就 会 发 生 弯 曲 。 在 
拉 伸 条 件 下 ， 陶 资 层 中 预先 存在 的 缺陷 将 衍 变 成 穿 过 整个 涂 层 厚度 的 贯穿 型 询 
纹 ， 这 些 裂纹 沿 界面 产生 前 切 应 力 ， 从 而 导致 涂 层 脱 烙 。 因 此 ， 陶 盗 层 的 开裂 或 
界面 脱 粘 将 影响 具有 功能 涂 覆 层 部 件 的 整体 力学 性 能 [ss.571 。 

由 于 热 应 力 对 涂 层 的 力学 性 能 有 很 大 影响 ， 因 此 有 必要 通过 实验 和 模拟 定量 
分 析 热 应 力 ， 以 确保 涂 层 应 用 的 可 靠 性 。 为 了 获取 涂 层 材料 制备 时 的 残余 应 力 分 
布 ， 并 探讨 成 分 梯度 和 不 同 涂 层 厚度 对 残余 应 力 的 影响 ， 常 采用 有 限 元 分 析 方法 
对 热 障 复合 涂 层 或 功能 梯度 材料 进行 热 应 力 模拟 [ss9] 。 为 了 提供 设计 优良 性 能 
涂 层 系统 的 方法 ， 对 涂 层 结构 建立 相应 的 热 应 力 分 析 模型 是 非常 重要 的 [3.97,@] ， 
且 要 模拟 经 过 热 加 工 制造 或 热 循环 后 的 涂 层 结构 中 的 温度 梯度 ， 应 对 三 维 非 稳 态 
热传导 方程 进行 数值 求解 。 在 没有 温度 梯度 和 均 质 材料 的 情况 下 ， 可 以 使 用 式 
(4-16) 计算 由 于 温度 变化 和 热膨胀 系数 不 匹配 而 产生 的 热 应 力 [>Y] ， 在 涂 层 厚 
度 远 小 于 基体 厚度 时 ， 该 公式 为 
E. (a, - a.) AT E. (œa, o0.) AT 
ESQ 
t. E. ? 


S 


ae 



































"ieu 4 





P. (4-16) 





RP, a. a 分 别 是 涂 层 和 基体 的 平均 热膨胀 系数 ，v.、v. 分 别 是 涂 层 和 基体 
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材料 的 泊 松 比 ; tes ts 分别 是 涂 层 和 基体 的 厚度 。 

由 式 〈4-16) ， 我 们 可 以 发 现 ， 随 涂 层 厚 度 的 增加 ， 热 应 力 减 小 ， 而 当 两 种 
材料 热膨胀 系数 差异 增 大 时 ， 膜 中 热 应 力 急剧 增 大 。 因 此 ， 为 了 减少 热 应 力 ， 涂 
层 材料 的 热膨胀 系数 应 尽量 接近 基体 材料 的 热膨胀 系数 。 

由 于 第 一 主 应 力 由 热 应 力 引 起 ， 因 此 ， 它 与 热 应 力 的 变化 趋势 相同 。 根 据 有 
限 元 的 分 析 结 果 ， 无 论 是 在 涂 层 或 基体 中 ， 第 一 主 应 力 与 沉积 温度 都 呈 线 性 关 
系 ， 如 图 4-13!51 所 示 。 因 此 ， 较 高 的 沉积 温度 将 提高 膜 / 基 体系 的 应 力 水 平 。 
在 较 高 的 热 应 力作 用 下 ， 和 裂纹 等 缺陷 将 会 发 生 扩 展 ， 并 导致 膜 / 基 体系 失效 。 

众所周知 ， 妆 沉积 温度 较 低 时 ， 表 面 吸附 原子 只 能 发 生 有 限 程度 的 扩散 。 
此 ， 在 沉积 过 程 中 ， 由 于 吸附 原子 的 较 低 扩 散 能 力 ， 薄 膜 中 将 会 引入 更 多 的 诸如 
位 错 、 空 穴 等 缺陷 ， 薄 膜 因此 也 会 产生 应 力 集中 ， 膜 /基体 系 在 同样 的 条 件 下 发 
生 失 效 的 概率 增加 。 男 一 方面 ， 较 低 的 沉积 温度 能 够 减少 膜 / 基 体系 的 热 应 力 ， 
有 利于 提高 系统 的 稳定 性 。 因 此 ， 沉 积温 度 的 确定 应 基于 对 膜 / 基 体系 性 能 的 综 
合 考 虑 。 然 而 ， 在 有 些 沉积 方法 中 ， 如 阴极 电弧 沉积 技术 [%] ， 表 面 吸附 原子 的 
































能 量 和 扩散 能 力 ， 远 远 高 于 正常 值 因 此 这 类 沉积 薄膜 的 缺陷 密度 将 在 一 定 程度 上 
减少 ， 而 相应 的 膜 /基体 系 将 具有 优良 的 性 能 。 
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图 4-13 ”沉积 不 同 厚度 的 薄膜 时 ， 膜 /基体 系 中 薄膜 或 基体 中 
第 一 最 大 主 应 力 与 沉积 温度 之 间 的 关系 
a) 薄膜 b) 基体 


45 纳米 薄膜 模拟 存在 的 问题 与 发 展 方向 


纳米 薄膜 在 许多 领域 有 着 重要 的 应 用 ， 如 制 样 或 构件 等 可 以 通过 在 其 表面 上 
沉积 薄膜 或 涂 层 改善 自身 的 热 性 能 121 、 力 学 性 能 !% S, URIET] 和 化 学 
性 质 !51 等 。 其 中 ， 膜 /基体 系 的 力学 性 能 尤为 重要 ， 这 是 因为 只 有 膜 / 基 体系 保 
持 强 有 力 的 结合 时 ， 膜 才能 发 挥 作用 。 一 般 来 说 ， 界 面 是 膜 / 基 体系 的 较 弱 结合 
Pp OS) ， 即 使 在 工具 钢 表面 的 硬 质 薄膜 ， 脱 层 也 是 涂 履 部 件 在 高 接触 应 力作 用 
下 的 一 种 常见 失效 模式 。 在 多 数 情况 下 ， 膜 /基体 系 的 失效 是 由 于 膜 与 基体 之 间 
弱 的 结合 界面 引起 的 !%] 。 此 外 ， 由 于 薄膜 与 基体 性 能 差异 (如 不 匹配 的 热膨胀 
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和 增长 机 制 ) 而 引起 的 高 残余 应 力 [G] ， 也 可 能 造成 薄膜 的 脱 层 和 内 聚 断 裂 。 因 
此 ， 对 薄膜 生长 过 程 中 残余 应 力 的 研究 一 直 是 许多 研究 者 感 兴趣 的 课题 。 

已 有 很 多 研究 报道 了 对 膜 / 基 体系 残余 应 力 的 研究 成 果 ， 且 对 某 些 问题 进行 
了 系统 的 阐述 。 孙 兆 奇 与 申 雁 鸣 [7 发现， 薄膜 厚度 对 残余 应 力 大 小 有 影响 ， 
他 们 还 试图 寻找 膜 残 余 应 力 与 膜 厚度 之 间 的 关系 。Kwang ”1 研究 了 表面 平均 粗 
糙 度 与 临界 划 痕 载荷 之 间 的 关系 ， 发 现 薄 膜 与 基体 之 间 的 结合 强 弱 受到 膜 表 面 形 
貌 和 表面 粗糙 度 的 影响 。 然 而 ， 人 们 很 少 注意 到 基体 表面 粗糙 度 对 界面 结合 力 及 
界面 应 力 分 布 的 影响 。Han 与 Zhou 等 [9] 基于 简化 的 二 维 模型 和 有 限 元 分 析 ， 研 
究 了 沉积 温度 、 薄 膜 厚度 和 基体 表面 粗糙 度 对 第 一 主 应 力 大 小 及 其 分 布 的 影响 。 
结果 表明 ， 第 一 主 应 力 随 沉积 温度 的 升 高 而 增加 。 当 基体 表面 粗糙 度 增 大 时 ， 膜 
中 第 一 主 应 力 以 较 慢 的 速率 增加 ， 而 基体 中 的 应 力 则 快速 增加 。 随 着 薄膜 厚度 的 
增加 ， 膜 中 第 一 主 应 力 缓慢 减 小 ， 而 基体 中 的 情况 正好 相反 。 基 体 表 面 粗糙 度 的 
增 大 ， 导 致 了 膜 /基体 系 中 第 一 主 应 力 的 不 均匀 分 布 。 这 些 研究 结果 可 作为 薄膜 
沉积 实验 工艺 优化 的 参考 ， 但 还 需要 薄膜 的 力学 性 能 实验 加 以 佐证 。 除 了 薄膜 残 
余 应 力 及 其 相关 因素 影响 规律 的 研究 ， 有 关 薄 膜 沉积 过 程 的 热 动 力学 、 薄 膜 微 / 
纳米 尺度 力学 行为 以 及 薄膜 脱 附 开裂 失效 等 研究 方向 也 需 进 一 步 大 力 发 展 。 

在 薄膜 生长 模拟 方面 ， 分 子 动力 学 与 蒙特 卡 罗 模 型 虽然 已 广泛 地 应 用 于 薄膜 
生长 模拟 ， 尤 其 是 团 簇生 长 ， 但 仍 有 相当 大 的 局 限 性 。 首 先是 建立 分 子 动力 学 模 
型 的 关键 在 于 粒子 之 间作 用 势 及 其 参数 的 获得 ， 尤 其 是 多 元 化 合 物 的 作用 势 非 党 
难以 确定 。 因 而 该 类 型 模型 是 否 能 成 功 地 模拟 薄膜 生长 ， 粒 子 之 间 的 作用 势 将 是 
首要 的 问题 。 再 有 对 边界 条 件 的 选择 以 及 对 粒子 运动 轨迹 积分 方程 的 求解 也 是 模 
型 实现 的 关键 。 

从 目前 国内 外 研究 动态 来 看 ， 绝 大 多 数 是 模拟 研究 基于 单 组 分 的 金属 及 部 分 
合金 薄膜 ， 而 对 于 多 元 化 合 物 薄膜 生长 的 计算 机 模拟 研究 还 较 少 [31。 分 析 原 因 
主要 有 : 缺乏 适用 于 多 元 薄膜 生长 的 模型 和 模拟 方法 ;缺乏 适用 于 多 元 化 合 物 中 
原子 与 原子 、 分 子 与 分 子 之 间 的 作用 势 ， 以 及 获得 参数 的 方法 ;计算 的 有 效 性 与 
复杂 性 也 存在 许多 尚 需 解决 的 问题 ， 已 超出 了 一 般 计 算 机 和 工作 站 的 能 力 ; 此 
外 ， 还 缺乏 对 生长 过 程 的 理论 与 实验 分 析 研 究 ， 对 其 生长 模式 的 研究 有 待 进一步 
深入 。 薄 膜 生 长 计算 机 模拟 必 将 由 单元 金属 及 合金 薄膜 到 对 于 多 元 复杂 复合 薄膜 
方向 发 展 ， 随 着 计算 机 软 硬 件 技术 的 迅速 发 展 ， 量 子 力学 计算 理论 与 方法 将 同 分 
子 动力 学 、 蒙 特 卡 罗 方 法 的 研究 进一步 深入 发 展 ， 由 此 产生 的 从 头 计算 分 子 动力 
学 模型 、 量 子 蒙特 卡 罗 模 型 将 是 今后 薄膜 生长 计算 机 模拟 模型 的 发 展 趋势 。 
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第 5 章 纳米 表面 及 涂 履 层 的 力学 性 能 


5.1 引言 


在 与 表面 工程 相对 应 的 纳米 表面 及 涂 履 层 材 料 中 ， 高 强度 、 高 模 量 、 耐 热 性 
好 的 纳米 颗粒 或 唱 粒 、 纳 米 唱 片 、 纳 米 唱 须 、 纳 米 纤维 等 主要 组 元 通过 先进 的 纳 
米 表 面 工程 技术 ， 或 组 装 成 纳米 颗粒 膜 〈 如 均 质 纳米 薄膜 ) 与 纳米 结构 表面 层 
(如 金属 表面 纳米 化 改 性 层 )， 或 弥散 分 布 于 各 种 基体 材料 中 ， 可 提高 基体 材料 
的 强度 、 模 量 、 韧 性 、 抗 蠕 变 和 抗 疲劳 性 、 高 温 性 能 ， 有 的 还 可 增加 功能 性 或 智 
能 性 。 

纳米 表面 及 涂 覆 层 材料 的 性 能 主要 包括 热 稳定 性 、 摩 擦 磨损 与 腐蚀 特性 、 疫 
劳 特性 、 基 本 力学 性 能 以 及 磁 学 、 光 学 、 电 学 等 方面 的 性 能 。 其 中 ， 力 学 性 能 是 
人 们 最 为 关心 的 纳米 表面 及 涂 覆 层 材料 的 性 能 之 一 ， 这 是 因为 对 纳米 表面 及 涂 履 
层 材料 力学 性 能 的 研究 不 仅 涉及 这 些 材料 在 表面 工程 上 的 应 用 ， 且 可 深化 对 纳米 
表面 及 涂 覆 层 材料 力学 性 能 和 强化 机 理 的 认识 ， 从 而 推动 纳米 新 材料 的 发 展 和 对 
传统 材料 的 改善 。 因 此 ， 纳 米 表面 及 涂 履 层 材料 的 力学 性 能 逐渐 成 为 研究 的 热 
点 。 纳 米 表面 及 涂 履 层 材料 的 力学 性 能 主要 包括 强度 、 塑 性 、 弹 性 模 量 、 应 变 强 
化 效应 、 超 塑性 行为 、 疲 劳 、 蠕 变 及 纳米 增强 机 理 等 。 

纳米 表面 及 涂 覆 层 材料 的 力学 性 能 主要 具有 如 下 的 特点 : 高 强度 、 高 韧性 ; 
高 比 强度 、 高 比 模 量 ; 抗 蠕 变 、 抗 疲劳 性 好 ; 高 温 性 能 好 ; 断裂 安全 性 高 等 。 众 
所 周知 ， 材 料 的 结构 决定 其 性 能 ， 因 此 ， 纳 米 表面 及 涂 覆 层 材料 结构 上 的 特殊 性 
必然 使 之 具有 不 同 于 传统 粗 品 、 非 品 等 材料 的 特殊 性 能 。 同 样 ， 纳 米 表面 及 涂 覆 
层 材 料 成 分 和 结构 的 多 样 性 亦 决定 了 其 性 能 上 的 复杂 性 。 需 要 强调 的 是 ， 早 期 单 
用 纳米 晶体 材料 的 晶 粒 尺寸 或 晶 界 数 量 的 变化 来 解释 其 性 能 的 变化 是 远 远 不 够 
的 ， 对 纳米 表面 及 涂 覆 层 材料 特殊 力学 性 能 的 理解 应 建立 在 全 面 了 解 其 结构 特征 
诸如 纳米 颗粒 或 晶 粒 的 大 小 、 形 态 、 分 布 、 取 向 及 其 界面 结构 、 宏 观 残 余 应 力 和 
微 孔 、 杂 质 等 的 基础 上 ， 而 不 同方 法 制备 的 不 同 成 分 纳米 表面 及 涂 覆 层 材 料 力学 
性 能 间 的 差异 亦 应 从 其 结构 上 的 差异 来 理解 。 

下 文 对 几 种 典型 的 纳米 表面 及 涂 覆 层 材料 的 基本 力学 性 能 、 摩 擦 磨损 特 
性 、 及 疲劳 性 能 等 力学 性 能 做 简要 论述 ， 有 关 纳 米 表面 及 涂 莉 层 材料 力学 性 能 
和 其 强化 机 理 的 探讨 ， 将 为 新 型 纳米 薄膜 及 涂 层 材料 的 设计 和 性 能 控制 提供 理 
论 基础 。 
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5.2 ”金属 表面 自身 纳米 化 改 性 层 的 力学 性 能 


金属 材料 表面 自身 纳米 化 改变 了 材料 表面 的 组 织 和 结构 ， 因 而 材料 的 表面 和 
整体 力学 性 能 都 得 到 不 同 程度 的 改善 ， 具 体 表 现在 硬度 、 磨 损 、 腐 蚀 、 届 服 强 度 
及 疲劳 等 力学 性 能 的 提高 11]。 

表面 纳米 晶 层 的 硬度 显著 提高 ， 硬 度 随 着 深度 的 增加 而 逐渐 降低 ; 与 显 微 组 
织 未 发 生变 化 的 心 部 相 比 ， 表 面 硬 度 可 提高 几 倍 ， 表 面 以 下 亚 微 品 层 的 硬度 也 明 
显 地 提高 。 硬 度 提高 是 晶 粒 细 化 和 加 工 硬化 的 结果 ， 但 在 具体 的 情况 下 ， 不 同 材 
料 还 有 不 同 的 强化 方式 。Yong 21 等 测试 了 低 碳 钢 表 面 纳米 化 前 后 硬度 的 变化 ， 
发 现 低 碳 钢 经 纳米 化 处 理 后 表面 的 硬度 明显 提高 ， 与 未 发 生变 化 的 心 部 相 比 ， 表 
面 硬度 提高 了 2 倍 以 上 。Tao 等 031 利用 纳米 压 痕 仪 和 纳米 划 痕 仪 研 究 了 纯 铁 表 
面 纳 米 化 对 材料 硬度 、 弹 性 模 量 以 及 摩擦 磨损 性 能 的 影响 ， 结 果 显 示 最 表层 便 度 
达到 3. 8 GPa， 是 粗 晶 基体 的 2 倍 。 样 品 在 低 于 纳米 晶 发 生 再 结晶 长 大 的 温度 以 
下 退火 时 ， 虽 然 残 余 应 力 降低 ， 但 其 硬度 没有 变化 ， 说 明 硬 度 的 增加 是 因为 唱 粒 
细 化 到 纳米 尺度 而 非 机 械 加 工 处 理 时 弹丸 等 介质 的 合金 化 及 残余 应 力 等 因素 的 影 
W]. BEAN BEE 通过 高 能 超声 路 丸 冲击 法 在 AZ91D 镁 合金 表面 制备 了 纳米 结构 
表面 层 ， 该 表面 层 从 表面 到 基体 约 40pm 处 ,平均 晶 粒 尺 寸 从 40nm 到 200nm 之 
间 变 化 。 认 为 表面 纳米 化 能 使 位 错 滑 动 和 动态 回复 与 再 结晶 ， 而 纳米 品 粒 内 部 具 
有 堆 声 层 错 和 位 错 ， 这 种 微观 结构 的 变化 使 表面 纳米 化 处 理 后 的 镁 合金 试 样 表面 
显 微 便 度 大 大 提高 ， 是 粗 品 粒 镁 合金 试 样 的 3 倍 。 一 般 而 言 ， 硬 度 随 d 7 (d 
为 晶 粒 尺寸 ) 呈 线 性 增加 1] ， 与 传统 的 Hall - Petch 关系 一 致 ， 也 与 其 他 超 细 晶 
材料 的 力学 性 能 研究 结果 相符 ， 因 此 可 以 确定 表面 纳米 化 对 材料 的 强化 有 着 一 定 
的 贡献 。 

表面 自身 纳米 唱 化 还 有 助 于 改善 材料 的 摩擦 磨损 及 腐蚀 性 能 。Guan 等 :6] 采 
用 喷 砂 和 退火 处 理 方法 对 纯 铝 试 样 进行 处 理 ， 通 过 X 射线 衍射 (XRD) 和 透射 
电子 显微镜 (TEM) 等 手段 确定 其 表面 层 晶 粒 矿 才 在 50 ~70nm 范围 内 ， 且 采用 
微 / 纳 米 压 划 痕 和 原子 力 显 微 镜 技术 证 实 了 铝 表 面 的 显 微 硬度 和 耐 磨 性 得 到 显著 
改善 。Chen 55/7 对 钢 表 面 热 镀 铅 涂 层 进 行 了 喷 砂 和 随后 的 退火 处 理 ， 得 到 了 表 
面具 有 纳米 品 粒 尺 寸 的 铝 涂 层 ， 并 证 明了 纳米 化 铝 表 面 层 用 于 和 车辆 排 气 系统 中 将 
具有 良好 的 耐 磨 和 耐 蚀 性 能 。Wang 等 1 中 经 过 表面 喷 砂 和 退火 处 理 在 304 不 锈 钢 
表面 制备 了 20nm 的 纳米 晶 化 层 ， 表 面 形成 的 致密 的 钝 化 膜 提高 了 材料 的 抗 腐蚀 
能 力 。 一 般 来 说 ， 表 面 纳米 化 可 以 提高 材料 在 中 低 载荷 作用 下 的 耐 磨 性 并 明显 地 
降低 摩擦 因数 。 在 较 高 的 载荷 下 ， 磨 损 机 制 会 从 磨 粒 磨损 转变 为 疲劳 磨损 ， 表 面 
纳米 化 有 助 于 降低 材料 表面 的 疲劳 磨损 效应 。 在 旨 在 增加 材料 表面 耐 磨 性 的 表面 
处 理工 艺 中 ， 应 尽量 增加 纳米 结构 表层 的 厚度 ， 同 时 应 控制 材料 表面 的 粗糙 度 。 
因为 在 中 低 载 荷 下 ， 表 面 粗糙 度 过 大 会 抵消 纳米 化 的 作用 ， 甚 至 会 降低 材料 的 耐 
磨 性 ; 在 高 载荷 下 ， 表 面 粗糙 度 的 影响 不 大 。 随 着 载荷 的 增加 ， 未 处 理 材料 的 磨 
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损 量 急剧 增 大 ， 而 表面 纳米 化 材料 的 磨损 量变 化 却 较 小 ， 如 图 5-19 和 图 5-2 
[9 所 示 。 可 见 表面 纳米 化 能 够 明显 地 提高 高 载荷 下 材料 的 耐 摩擦 磨损 性 能 。 
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Kd 5-1 低 碳 钢 原始 样品 和 经 过 30min 的 表面 机 械 研 磨 处 理 (SMAT) 样品 的 摩擦 磨损 实验 结果 
a) 磨损 体积 随 载荷 的 变化 b) 摩擦 因数 随 载荷 的 变化 
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图 5-2 经 表面 机 械 研磨 处 理 铜 (SMAT Cu) FUL (ce Cu) 的 磨损 体积 
和 稳 态 摩擦 因数 随 施加 载荷 的 变化 
磨损 体积 随 载 荷 的 变化 b) 稳 态 摩擦 因数 随 载荷 的 变化 
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表面 性 能 的 改善 对 材料 的 整体 性 能 如 届 服 强度 和 疲劳 性 能 也 会 产生 有 利 的 影 
响 。Liu 等 [1 对 1. 5mm 厚度 的 低 碳 钢板 材 进行 双 面 的 表面 机 械 加 工 处 理 后 ， 发 
现 当 双 侧 纳米 层 的 厚度 只 占 板材 料 总 厚度 的 3% 时 ,材料 的 届 服 强度 可 提高 约 
35% ， 而 延伸 率 只 下 降 4% ， 如 图 5-379! 所 示 。Chen 等 52 针对 机 械 研 磨 处 理 
得 到 的 表面 纳米 化 316L 不 锈 钢 试 样 (平均 晶 粒 尺 寸 为 40nm) 在 常温 时 进行 
了 拉 伸 试验 ， 研 究 结 果 表 明 ， 该 纳米 品 试 样 表现 出 高 达 1450MPa 的 屈服 强度 ， 
而 且 服 从 自 粗 唱 粒 材 料 外 推 得 到 的 Hall - Petch KA, Li 等 (21 研究 了 碳 钢 经 表 
面 机 械 研 磨 处 理 (Surface Mechanical Attrition Treatment, SMAT 或 Surface Nano- 
crystallization and Hardening, SNH ) 得 到 的 纳米 结构 表层 对 其 疲劳 行为 的 影响 。 
发 现 碳 钢 纳米 结构 表层 的 高 显 微 和 硬度 和 压缩 残余 应 力 能 显著 地 改善 其 疲劳 强 
度 ， 在 疲劳 寿命 为 5 x 102 循 环 次 数 下 ， 原 始 和 经 过 表面 纳米 化 处 理 的 碳 钢 试 样 
的 疲劳 强度 分 别 为 267MPa 和 302MPa， 表 面 纳米 化 处 理 使 碳 钢 试 样 疲劳 强度 提 
高 了 13.196, BEE], ARR IDE 316L 不 锈 钢 进行 超声 喷 丸 表面 纳米 
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化 处 理 后 测试 其 疲劳 性 能 ， 得 到 一 致 的 结论 是 : 同 未 进行 表面 纳米 化 处 理 的 一 组 试 
件 相 比 ， 纳 米 化 后 的 另 一 组 试 件 的 疲劳 寿命 均 有 一 定 的 提高 ， 其 中 值 疲劳 寿命 是 原 
始 状 态 未 表面 纳米 化 处 理 试 件 的 中 值 疲劳 寿命 的 1. 09 ~ 1.62 ffo Villegas 4&5! 对 
C -2000 镍 基 合 金 进行 表面 机 械 研磨 处 理 后 ， 通 过 四 点 弯曲 疲劳 试验 研究 了 该 种 合 
金 材 料 的 疲劳 性 能 。 同 未 处 理 镍 基 合 金 相 比 ， 经 表面 纳米 晶 化 处 理 的 镍 基 合 金 的 持 
久 疲劳 极限 提高 了 近 50% (图 5-45] ) 。 一 般 对 于 块 状 超 细 晶 材料 而 言 ， 强 度 的 
提高 总 是 伴随 有 韧性 的 明显 的 下 降 ， 而 表面 纳米 化 能 够 有 效 地 提高 材料 的 整体 强 
度 ， 同 时 又 不 明显 地 降低 材料 的 韧性 ， 它 是 材料 强化 的 一 种 重要 方式 。 
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FA S-3 低 碳 钢 在 SMAT 前 后 的 拉 伸 曲线 及 屈服 强度 和 延伸 率 随 处 理 时 间 的 变化 
a) 拉 伸 曲线 b) 屈服 强度 和 延伸 率 随 处 理 时 间 的 变化 



























































表面 纳米 化 处 理 后 样品 的 表面 Pi rm e 
和 整体 性 能 得 到 显著 改善 ， 主 要 有 ia min 


以 下 两 个 方面 的 原因 : 一 是 因为 纳 £ 600 
米 晶 具有 高 的 强度 和 硬度 ， 二 是 因 S 
为 表面 纳米 晶 组 织 能 有 效 地 抑制 裂 。 aso 






































纹 的 萌生 ， 而 心 部 的 粗 唱 又 可 以 抑 Si 

MASP, vt Hl BLA F i ze n 
表面 纳米 化 样品 的 综合 性 能 得 到 到 破坏 时 的 循环 次 数 

提高 07 -1 。 图 5-4 C-2000 合金 经 过 表面 机 械 研 磨 处 理 后 ， 


化 机 理 和 常常 与 一 定 应 变 水 平 下 产生 的 位 错 滑 动 和 形变 奕 晶 有 关 。 在 小 应 变 情 况 
下 ， 位 错 滑 动机 制 起 主要 作用 ， 而 形变 栾 唱 的 情形 则 相反 。 一 方面 ， 品 粒 边界 及 
三 又 唱 界 经 常 为 位 错 形 核 、 堆 积 的 地 方 ， 这 个 过 程 可 以 看 做 是 动态 再 结 品 过 程 。 
另 一 方面 ， 在 高 能 表面 纳米 化 处 理 过 程 中 ， 形 变 金 属 内 有 可 能 产生 较 大 的 应 变 
区 ， 如 晶 粒 边界 及 三 又 晶 界 ， 这 些 区 域 可 能 存储 更 多 的 能 量 从 而 允许 更 微细 颗粒 
的 产生 ， 而 且 随 着 位 错 密 度 的 增加 ， 微 小 的 能 量变 化 即 可 引起 动态 再 再 结晶 。 此 
外 ， 表 面 纳米 化 处 理 过 程 中 表面 层 温度 的 不 断 提 高 也 有 助 于 动态 再 结晶 的 发 生 。 
因此 ， 处 于 高 能 量 和 含有 大 量 位 错 的 亚 品 粒 品 界 容易 引起 颗粒 内 部 的 应 变 。 同 
时 ， 由 于 亚 唱 粒 (Subgrains) 随 着 应 变 增加 而 发 生 更 多 的 取向 并 通过 位 错 重 组 
演变 成 较 大 角度 的 品 界 。 随 着 应 变 的 增加 ， 唱 粒 可 以 连续 细 化 到 更 微细 的 太 度 ， 
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从 而 导致 超 细 唱和 纳米 唱 的 形成 。 综 上 所 述 ， 表 面 纳米 化 处 理 的 唱 粒 细 化 机 理 往 
往 是 位 错 滑 动 和 动态 再 结晶 同时 作用 的 结果 ， 晶 粒 细 化 机 理 的 示意 图 如 图 5- 
5041 所 示 。 有 关 这 种 晶 粒 细 化 并 提高 材料 性 能 的 机 理 已 在 实验 04.25,2] 和 模 
拟 [加 中 得 到 证 实 ， 经 过 不 同 表面 纳米 化 工艺 处 理 的 晶 粒 细 化 机 制 的 TEM 观察 
分 别 如 图 5-64 和 图 5-71261 所 示 。 当 然 ， 对 于 具有 不 同 晶体 结构 的 金属 ， 由 于 
其 请 移 系 数 和 堆 埃 层 错 能 不 同 ( 表 5-1)， 将 对 其 纳米 化 过 程 中 的 塑性 变形 方式 
产生 不 同 的 影响 ， 从 而 使 其 晶 粒 细 化 机 制 有 所 不 同 。 
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R| 5-5 由 高 能 喷 丸 冲击 处 理 引 起 AZ91D 镁 合金 晶 粒 细 化 的 示意 图 














表 5-1 不 同 结构 材料 的 层 错 能 与 变形 方式 吕 ] 
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图 5-6 经 过 表面 喷 丸 处 理 的 AZ91D 镁 合金 表面 层 中 的 位 错 墙 
和 位 错 缠 结 〈 箭 头 表示 处 ) BS TEM 观察 
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A = —! 
&|5-7 经 过 表面 机 械 研 磨 处 理 的 铜 表面 层 中 亚 微米 唱 粒 内 的 多 重 栾 唱 的 TEM 观察 























5.3 ” 超 硬 纳米 薄膜 的 力学 性 能 


超 硬 纳米 薄膜 通常 是 指 硬度 大 于 40GPa 的 硬 质 薄 膜 ， 包 括 纳米 多 层 膜 和 超 
人 硬 纳米 复合 薄膜 。 设 计 这 些 具有 良好 综合 性 能 的 纳米 硬 质 薄膜 的 思想 是 建立 在 形 
成 稳固 的 纳米 混合 物 基础 上 的 。 在 一 般 的 均 质 纳米 晶 材料 中 ， 由 于 没有 两 相 或 三 
相 的 纳米 混合 物 组 成 的 界面 ， 当 唱 粒 尺寸 减 小 到 10 ~ 30nm 时 就 会 发 生 软 化 现 
象 ， 产生 这 种 效应 可 以 用 品 界 滑 移 机 制 对 其 进行 解释 ， 而 品 界 滑 移 被 认为 是 纳米 
唱 材 料 的 固有 特性 。 超 硬 纳 米 薄 膜 中 由 于 含有 两 相 或 多 相 ， 当 这 种 纳米 结构 的 混 
合 膜 由 热 动力 驱动 分 离 形 成 后 ， 就 非常 稳定 ， 即 便 加 热 到 大 于 1000°C 时 也 不 会 
发 生 再 结晶 ， 其 形成 的 牢固 界面 可 以 避免 唱 界 产生 请 移 ， 从 而 提高 纳米 复合 膜 的 
硬度 和 强度 。 

如 上 所 述 ， 超 硬 纳米 薄膜 由 于 其 组 成 的 特殊 性 ， 因 此 其 力学 性 能 不 同 于 常规 
材料 ， 如 纳米 级 多 层 膜 具有 超 硬 度 和 超 模 量 效应 ， 超 硬 纳 米 复合 薄膜 材料 具有 较 
好 的 塑性 变形 抗力 及 耐 磨 性 等 。 有 关 超 硬 纳米 薄膜 的 力学 性 能 研究 一 直 为 纳米 薄 
膜 研究 的 热点 ， 对 于 这 些 特殊 现象 的 一 些 比 较 合 理 的 解释 ， 包 括 早期 Koehler 提 
出 的 高 强度 固体 的 设计 理论 5 ， 以 及 后 来 的 量子 电子 效应 、 界 面 应 变 效 应 、 界 
面 应 力 效应 [3031 理论 等 。 本 节 主 要 介绍 超 硬 纳米 复合 薄膜 的 力学 性 能 。 


5.3.1 超 硬 纳米 薄膜 的 分 类 


1. 纳米 多 层 膜 

纳米 多 层 膜 是 由 两 种 或 两 种 以 上 材料 以 纳米 级 厚度 交替 沉积 形成 的 多 层 结构 
薄膜 。 对 于 AL OB 两 种 材料 形成 的 纳米 多 层 膜 ， 相 邻 两 层 的 厚度 之 和 称 为 调制 周 
WA (A =7T +1s)， 而 它们 的 厚度 之 比 称 为 调制 比 R (R= 了 :71s)。 当 调制 周期 
A 比 薄膜 晶 格 常数 大 几 倍 或 更 多 时 ， 又 称 为 超 唱 格 。 图 5-8 为 纳米 多 层 膜 的 结构 
示意 图 。 多 层 膜 可 以 人 为 设计 和 制备 ， 从 而 形成 种 类 繁多 、 结 构 各 异 的 一 类 薄膜 
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材料 。 通 过 改变 材料 组 合 、 调 制 周 期 A 以 及 
调制 比 R， 可 制备 出 多 种 纳米 多 层 膜 。 按 薄膜 
材料 种 类 可 分 为 金属 /金属 、 陶 次 /陶瓷 、 金 
属 / 陶 瓷 纳 米 多 层 膜 ; 按 晶体 结构 可 分 为 单 
唱 / 单 唱 、 多 唱 / 多 唱 、 非 唱 / 多 晶 、 非 品 / 非 
品 纳 米 多 层 膜 ; 按 界面 结构 可 分 为 同 结构 共 
格 界面 、 异 结构 共 格 界面 、 非 共 格 界面 纳米 

多 层 膜 等 。 纳 米 多 层 膜 每 一 层 的 膜 厚 可 以 控 ”图 5-8 纳米 多 层 膜 结构 示意 图 
制 在 10nm 左右 甚至 更 小 ， 研 究 发 现 当 调制 周 

期 降 至 5nm 或 更 小 时 ， 往 往 会 观察 到 薄膜 弹性 性 能 及 硬度 的 反常 升 高 ， 而 且 多 
层 膜 的 界面 是 影响 多 层 膜 力学 性 能 的 主要 因素 。 由 于 纳米 层 间 存在 超 模 量 效 应 和 
超 硬 效应 ， 以 及 量子 效应 和 宏观 隧道 效应 ， 所 得 复合 材料 通常 具有 优异 的 力学 
性 能 。 

对 纳米 多 层 膜 或 超 晶 格 材料 的 研究 最 初始 于 Koehler -3?- 的 对 材料 进行 强化 的 
思想 。1970 年 Koehler 等 人 从 理论 上 提出 了 通过 层 状 结构 设计 对 材料 进行 强化 的 
方法 ， 其 核心 思想 是 通过 交替 沉积 两 种 不 同 的 材料 A 和 B， 使 其 呈现 外 延生 长 。 
这 两 种 材料 应 具有 不 同 的 剪 切 模 量 (Ga « Gg), ， 同 时 它们 的 热膨胀 系数 要 相近 ; 
此 外 ， 多 层 膜 每 一 调制 层 的 厚度 应 当 足 够 小 ， 这 样 位 错 源 就 很 难 在 层 内 开动 。 在 
外 加 应 力 的 作用 下 ， 较 软 材料 A 中 产生 的 位 错 将 向 A/B 界面 移动 ， 此 时 B 材料 
中 会 产生 映像 力 并 反作用 于 位 错 使 其 难以 穿 过 界面 ， 因 此 多 层 膜 的 强度 会 得 到 很 
大 的 提高 。1977 年 ，Yang 等 人 3] 首先 在 对 Au - Ni 和 Cu - Pd 纳米 多 层 膜 研究 
中 发 现 模 量 异常 升 高 的 效应 即 所 谓 的 超 模 效应 ,证 实 了 Koehler 的 理论 。1987 
4E, Helmersson 等 134] 发 现 外 延生 长 的 单 晶 TINAVN (100) 超 晶 格 的 超 硬 效 应 
( 见 图 $-9)， 且 在 4 25. 2nm 时 显 微 硬 度 达 到 最 大 值 54CPa。 上 述 人 工 设计 微 结 
构 的 纳米 多 层 膜 不 但 具有 高 硬度 ， 其 材料 组 合 的 多 样 性 及 其 性 能 的 可 剪裁 性 在 工 
业 上 展示 出 巨大 的 潜力 ， 而 纳米 多 层 膜 通过 人 工 微 结 构 设 计 获 得 高 硬度 的 强化 理 
论 则 更 具 理 论 研究 价值 。 
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压 痕 显 微 硬 度 

L 5000 L TiNVN(100) 超 唱 格 
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E 4000 L 
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F 3000 L 
出 
= 2000 

1000 1 1 1 

0 10 20 30 40 
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图 5-9 TiNAVN (100) 超 晶 格 周期 与 显 微 硬 度 的 关系 
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2. 纳米 复合 薄膜 

纳米 复合 薄膜 是 由 两 相 或 两 相 以 上 的 固态 物质 组 成 的 薄 腊 材料， 其 中 至 少 
一 相 是 纳米 晶 ， 其 他 相 可 以 是 纳米 晶 ， 也 可 以 是 非 晶 态 。 纳 米 复 合 薄膜 体系 主要 
分 为 两 类 : 晶 态 / 非 晶 态 纳米 复合 涂 层 ， 如 nc -TiC/a-C; 唱 态 / 唱 态 纳米 复合 
涂 层 ， 如 nc -TiN/nc - BN。 纳 米 复 合 超 硬 薄膜 的 结构 如 图 5-10 Hral], p 
质 纳米 晶 粒 相 (过 渡 金 属 所 化 物 、 碳 化 物 、 硼 化 物 、 氧 化 物 、 硅 化 物 ) RRE 
无 定形 / 非 晶 态 基体 ( 陶瓷、 金属 及 碳 等 ) 中 ， 其 晶 粒 尺 寸 d 一 般 小 于 10nm， 
纳米 唱 粒 间 的 厚度 小 于 Inm (1 ~2 单 分 子 层 )。 这 类 材料 具有 微 颗 粒 和 薄膜 双重 
特性 。 原 则 上 ， 制备 这 类 薄膜 材料 要 求 选用 互 溶性 极 差 的 两 种 元 素 ， 其 中 一 种 能 
形成 硬 的 氮 化 物 ， 也 可 采用 过 渡 金 属 的 氮 化 物 / 硼 化 物 / 碳化 物 及 其 复合 物体 
系 ， 因 此 这 类 薄膜 材料 区 别 于 合金 、 化 合 物 、 属 于 非 均 匀 相 组 成 的 复合 材料 。 























非 唱 基体 (a) 
(陶瓷 ， 金 属 ， 碳 等 ) RU, WEW, WEH 
氧化 物 ， 硅 化 物 等 ) 


a) b) 


图 5-10 纳米 复合 超 硬 薄膜 结构 示意 图 
a) 纳米 结构 复合 涂 层 示意 图 b) 纳米 复合 材料 Ti-B-N (纳米 nc-TiC/ 非 晶 a-BN) 
的 HRTEM 像 和 选区 电子 衍射 (SADP) 图 








对 于 纳米 复合 薄膜 ， 膜 中 组 分 和 结构 不 同 ， 薄 膜 的 重度 可 以 从 低 值 
(10GPa; 便 纳米 复合 薄膜 ) 连续 变化 到 超 高 值 (50 ~70GPa: 超 硬 纳米 复合 薄 
膜 ) 。 超 硬 膜 既 可 以 由 两 种 便 相 组 成 ， 也 可 以 由 一 硬 一 软 两 相 组 成 。 但 超 硬 膜 纳 
米 复合 物 结构 不 同 于 便 纳米 复合 薄膜 ， 后 者 膜 中 必然 存在 两 相 随机 取向 唱 粒 的 多 
个 衍射 峰 ， 但 前 者 复合 结构 中 有 一 相 是 纳米 晶 ， 而 男 一 相 是 X 射线 非 晶 态 。 

同 纳米 多 层 腊 相似， 纳米 复合 薄膜 一 般 通 过 化 学 气相 沉积 、 物 理气 相 沉积 或 
电 沉积 等 方法 获得 。 但 要 形成 这 种 纳米 晶 / 非 晶 结 构 复 合 膜 ， 要 求 纳米 晶 相 与 非 
唱 相 不 能 融合 ， 因 此 这 类 复合 膜 只 能 从 某 些 特定 的 材料 中 才能 获得 ， 这 些 材 料 主 
要 集中 在 过 渡 金 属 的 氮 化 物 (ATi, Zr, Nb, W, V 等 ) ， 以 及 在 这 些 金属 氮 化 
物 中 添加 第 三 类 元 素 (如 Si、C 等 ) 复合 体系 中 。 此 外 ， 形 成 薄膜 时 纳米 晶 的 
晶 粒 尺寸 并 不 是 由 沉积 过 程 独立 地 控制 ， 而 是 由 材料 的 性 能 和 沉积 条 件 共同 决 
定 的 。 
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5.3.2 起 硬 纳米 薄膜 的 力学 性 能 


1. 硬度 及 纳米 多 层 膜 致 硬 机 理 

纳米 多 层 膜 的 硬度 与 材料 系统 的 组 分 、 各 组 分 的 相对 含量 、 薄 膜 的 调制 波长 
有 着 密切 的 关系 。 纳 米 多 层 膜 的 硬度 对 于 材料 系统 的 成 分 及 界面 微观 结构 有 着 比 
较 强 烈 的 依赖 性 :37] ， 这 是 因为 ， 对 于 多 层 膜 ， 由 于 其 微观 结构 取决 于 界面 两 边 
的 材料 、 单 层 厚 度 、 沉 积 速率 、 基 片 温度 、 离 子 表 击 以 及 等 离子 等 状况 ， 所 以 界 
面 是 影响 其 结构 和 性 能 的 最 重要 因素 。 一 方面 ， 界 面 可 以 控制 晶 粒 尺 寸 和 调整 结 
构 ， 也 是 能 量 耗 散 和 裂纹 偏转 的 地 方 ; 另 一 方面 ， 如 果 两 层 材料 之 间 的 位 错 能 量 
有 较 大 的 不 同 ， 发 生 在 一 层 的 位 错 就 不 容易 穿 过 界面 ， 而 形成 位 错 堆积 ， 这 种 效 
应 将 大 大 降低 位 错 的 活动 ， 因 而 引起 材料 硬度 的 提高 ， 和 否则 就 不 会 出 现 超 硬度 
效应 。 

影响 材料 硬度 的 另 一 个 因素 是 组 分 材料 的 相对 含量 。 力 学 性 能 较 好 的 薄膜 材 
料 一 般 由 硬 质 相 (如 陶瓷 材料 ) 和 韧性 相 (如 金属 材料 ) 共同 构成 。 因 此 如 果 
不 考虑 纳米 效应 的 影响 ， 如 果 硬 质 相 含量 较 高 ， 则 薄膜 材料 的 硬度 较 高 ， 而 且 与 
相同 材料 组 成 的 近似 混合 薄膜 相 比 ， 硬 度 均 有 所 提高 。 

对 于 纳米 多 层 膜 硬度 增强 的 原因 ， 目前 的 理论 主要 有 位 错 镜 像 力 理论 、 
Hall - Petch 理论 、 交 变 应 变 场 位 错 运动 理论 及 超 模 效应 。 这 里 ， 着 重 介绍 一 下 
纳米 超 硬 多 层 膜 的 主要 硬化 理论 。 

(1) 位 错 镜像 力 理论 ”该 理论 首先 由 Koehler? 提出 ， 认 为 在 两 调制 层 具 有 
不 同 剪 切 模 量 时 ， 位 错 具 有 不 同 的 线 能 量 密度 ， 在 这 种 情况 下 ， 位 错 倾向 于 留 在 
低 剪 切 模 量 层 中 ， 这 就 需要 一 个 附加 应 力 使 位 错 移 动 到 高 剪 切 模 量 层 ， 也 就 是 说 
位 错 穿 过 界面 时 将 受到 多 层 膜 调制 界面 对 其 施加 的 镜像 力作 用 ， 从 而 造成 薄膜 的 
强化 。 

该 理论 主要 基于 以 下 的 解释 : 如 图 
5-11 所 示 ， 假 设 纳米 多 层 膜 中 两 种 材料 
A、B 的 剪 切 模 量 分 别 为 C 和 Gs, A 
Gs > Gy, iE B 中 存在 一 个 平行 于 A/B 
界面 的 螺 位 错 ， 当 位 错 由 B 层 向 A E 
移 时 ,位 错 将 受到 A/B 界面 对 它 的 排斥 
作用 ， 这 种 排斥 力 即 界面 对 位 错 的 镜像 
力 ， 且 位 错 越 滑 向 界面 ， 所 受 的 排斥 力 越 
大 。 也 就 是 说 ， 当 位 错 越 滑 向 界面 ， 其 应 
变 场 对 具有 较 高 模 量 的 A 层 的 影响 越 大 ， 
因此 也 就 能 增加 应 变 能 ， 结 果 排 斥 力 越 
大 。 如 果 位 错位 于 无 限 厚 的 A 和 B 组 成 的 单一 界面 附近 ， 并 且 滑 移 面 与 界面 成 0 
fa, 根据 连续 弹性 介质 模型 ， 在 不 考虑 位 错 尽 能 量 的 情况 下 ， 镜 像 力 在 滑 移 面 上 
的 分 解 切 应 力 为 
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图 5-11 纳米 多 层 膜 弹性 模 量 差 
模型 示意 图 





























第 5 章  SURAUOAIREmR6 56TRRE 149 














aRG,,b sind 
7T = 一 -一 一 一 一 (5-1) 


X, R= (Gy, -Gy)/(G, + Gy) 30 为 常数 ,a 的 取 值 决定 于 位 错 的 类 型 , 当 为 螺 


位 错时 ,a = FEI a E, pp mite tus, O9 cas 
T 4 看 An 


des ”为 泊 松 比 ;! 为 柏 氏 矢量 ; * 为 位 错 距 A/B 界面 的 距离 ;0 2 REST 


与 A/B 界面 夹 角 。 
为 了 排除 位 错 蕊 的 作用 ， 要求 x » ry, ry 为 位 错 世 的 半径 。 按 照 这 一 理论 ， 
最 大 切 应 力 应 发 生 在 x =r 2b 处 ， 即 
aRGgbsinð 
Tmax = (5-2) 
根据 Sehmidr 定理 : o =7/m (m 为 材料 的 Taylor AF) Al H—36009 , ， 可 以 
得 到 在 镜像 力 的 作用 下 多 层 膜 最 高 硬度 应 为 
E 3RG, sind 


max ^ 


AH 





(5-3) 


8am 
按照 式 (5-3) 计算 的 结果 与 金属 超 唱 格 实验 结果 一 致 [3] 。 对 于 氮 化 物 超 
晶 格 ， 理 论 计 算 值 远 远 小 于 实验 结果 [3?] ， 其 原因 与 计算 时 没有 考虑 位 错 芯 的 影 
响 有 关 ， 巾 此 认为 位 错 芯 能 量 对 氮 化 物 等 陶瓷 多 层 膜 的 强化 起 着 重要 作用 。 
Pacheco 和 Mura 等 人 [4 在 考虑 位 错 世 影响 的 前 担 下， 对 Koehler 的 计算 公 
式 进 行 了 修正 ， 从 而 成 功 地 对 一 些 陶瓷 体系 的 纳米 多 层 膜 的 实验 结果 进行 了 解 
释 。 他 们 采用 Peierls 位 错 模 型 计算 了 陡峭 界面 应 力 对 位 错 的 作用 。 这 一 模型 认 
为 位 错 是 连续 分 布 的 ， 从 而 可 以 计算 位 错位 于 界面 时 的 情况 ,包括 位 错 世 的 能 
量 。 按 照 这 一 理论 ， 位 错 不 能 在 层 内 产生 ， 对 A、B 无 限 厚 材料 的 单一 界面 ， 距 
界面 x 处 的 位 错 受 的 切 应 力 应 为 
2a(G, -Gg)sinüo( b? b. 12% 
n T (s m "M b 
由 式 (5-4) 可 知 ， 当 螺 位 错 正好 位 于 A、B 层 的 界面 上 (x20) 时 ， 位 错 
受到 的 切 应 力 最 大 ， 可 以 表示 为 
(Gy, -G,) sind 


T max = 3 (5-5) 


T 
按照 这 一 模型 ， 通 常 位 错 将 被 限制 在 模 量 较 低 的 B 层 中 。 只 有 当 外 加 应 力 
大 于 rs +7uusx 时 ， 位 错 才能 产生 穿越 界面 的 移动 ， 其 中 rs 为 位 错 在 均匀 的 B 材 
料 中 移动 时 所 需 的 剪 切 应 力 。 因 此 ， 可 以 得 到 在 镜像 力 的 作用 下 多 层 膜 最 高 硬度 
应 为 





(5-4) 





12o( G, - Gy) sind 
Hc oH 2Amug SEL eS 
m 


max T 
SUP, Hy 为 多 层 膜 中 B 调制 层 即 剪 切 模 量 较 低 的 调制 层 材料 的 硬度 。 
这 一 结果 表明 多 层 膜 的 硬度 主要 取决 于 低 横 量 材料 B 的 人 硬度、 材料 A AM B 





(5-6) 
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的 模 量 差 值 以 及 多 层 膜 的 晶体 取向 ， 而 多 层 膜 中 组 成 材料 A 和 B 的 剪 切 模 量 
大 ， 则 多 层 膜 相对 于 硬度 较 低 的 B 层 的 硬度 增 量 也 就 越 大 。 

式 (5-6) 仪 考虑 了 注 膜 的 镜像 力 ， 当 位 错位 于 多 层 腊 层 界 面 A/B 时 ， 必 须 
考虑 多 层 膜 硬度 各 癌 异 性 、 层 厚 、 多 层 界 面 效 应 、 界 面 扩散 等 因素 对 位 错 最 大 镜 
像 力 的 影响 。 例 如 ， 按 照 上 述 分 析 ， 硬 度 似乎 应 随 调制 周期 的 增加 而 提高 ， 但 实 
际 情 况 并 非 如 此 。Kohlerit21 指出 多 层 膜 中 每 一 调制 层 的 厚度 还 必须 足够 薄 ， 这 
样 才 不 会 在 其 中 产生 位 错 运动 ; 否则 ， 由 于 没有 界面 的 阻 滞 ,位 错 可 能 在 调制 层 
内 滑 移 相 当 远 的 距离 。 因 此 ,在 纳米 多 层 膜 的 设计 中 存在 一 个 最 佳 的 调制 周期 ， 
既 可 以 阻止 位 错 穿 过 两 层 界面 ， 同 时 位 错 又 不 能 在 一 个 调制 层 内 发 生 运动 。Chu 
和 Barnett ^" 将 Krzanowski!?! 的 镜像 力 模型 和 Sevillano!" 的 位 错 层 内 滑 移 模型 
相 结合 ， 得 到 了 多 层 膜 的 硬度 随 调 制 周 期 变化 的 规律 ， 并 较 好 地 重 现 了 实验 
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(E 

















(2) Hall - Petch 强化 理论 Hall - Petch 强化 理论 用 于 解释 多 晶 中 晶 粒 尺寸 
和 强度 的 关系 [I ， 多 晶 Hall - Petch 强化 理论 也 可 应 用 于 解释 多 层 膜 材 料 的 硬化 
行为 ， 其 形式 为 





H =H + KD"? (5-7) 

式 中 ,万 为 晶 粒 尺寸 万 的 多 唱 材 料 硬 度 ; H 为 相同 材料 的 大 唱 粒 硬度 ， 并 与 人 
有 关 。 
多 层 膜 中 界面 (FA) 成 为 位 错 钉 扎 源 ， 由 于 位 错 不 能 穿越 调制 周期 界面 ， 

可 用 以 代替 D, Hall - Petch 公式 成 立 的 前 提 是 品 粒 足够 大 ， 可 以 容纳 一 定数 量 
的 位 错 !$] ， 但 对 于 调制 周期 小 于 20nm 的 多 层 膜 来 说 ， 由 于 每 一 层 中 只 能 容纳 
很 少 的 位 错 ， 这 时 用 Hall - Petch 公式 来 讨论 多 层 膜 的 强化 就 需要 更 复杂 的 模型 。 
基于 Hall - Petch 方法 ，Anderson 等 提出 纳米 多 层 膜 的 力学 模型 [4%,4]1。 通 过 
模拟 调制 层 小 于 lnm 的 多 层 膜 的 强化 特征 ， 认 为 多 层 膜 的 变形 伴随 着 位 错 在 层 
内 的 运动 ， 随 着 膜 层 厚度 的 减 小 ， 层 内 的 位 错 数 量 也 减 小 ， 开 动 这 些 位 错 所 需 的 
应 力 相 应 地 减 小 。 当 层 厚 大 于 某 一 临界 值 后 ， 在 存在 晶 格 失 配 的 多 层 膜 中 将 会 产 
生 位 错 阵 列 ， 位 错 阵 列 对 位 错 运 动 









































S 20 
的 阻 滞 导 致 材料 强度 增加 。 除了 位 mas. VON. 
错 环 数目 外 ，Anderson 的 模型 还 考 a Lo "NT 2 ex * Ux 
虑 了 镜像 力 、 位 错 芯 在 界面 上 扩 UPS x x 
展 、 界 面 残 余 位 错 的 产生 、 调 制 层 T ” D 100 1000 
WBA, 、 唱 体 结构 及 层 错 能 差异 等 oe ToS 
因素 对 多 层 膜 强度 的 影响 。 图 5- 12 
为 Anderson 对 等 厚 Cu/Ni 多 层 膜 | | " | je 
的 计算 结果 [1]， 当 A > 100nm 时 ， MS See 








DS ors SIL ABH fir PBA GR BE 图 5-12 Cu/Ni 多 层 膜 届 服 强度 与 4 的 关系 
增加 满足 经 典 Hall - Petch 强化 理 Cu/Ni 层 等 厚 ，A < 8nm 时 形成 共 格 界面 ， 
iem ACA. 继续 减 小 ， 多 层 A >8nm 时 错 配 位 错 构成 界 卫 
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膜 强度 急剧 增加 并 在 4=10nm 时 达到 最 大 值 ， 此 时 在 调制 层 内 仅 能 允许 一 个 位 
错 存在 。 当 4 <8nm 后 ， 由 于 错 配 位 错 消 失 ， 多 层 膜 强度 急剧 下 降 。 

(3) 交 变 应 变 场 位 错 运动 理论 该 理论 认为 多 层 膜 间 因 点 阵 错 配 而 产生 的 
共 格 应 变 是 导致 硬度 升 高 的 主要 原因 。 当 薄膜 外 延 沉 积 在 单 唱 基底 上 时 ， 它 的 品 
格 常数 最 初 会 与 基底 的 品格 常数 完全 匹配 生长 ， 也 即 协 调 生 长 。 由 于 沉积 薄膜 材 
料 与 基底 材料 通常 具有 不 同 的 晶 格 常数 ， 这 种 品格 错 配 导致 薄膜 中 产生 弹性 应 力 
及 应 变 ， 而 基底 基本 保持 不 受 应 力 的 状态 。 在 多 层 膜 中 也 存在 类 似 的 情况 ， 如 果 
膜 层 之 间 完 全 协调 ， 则 两 种 膜 层 材料 在 协调 唱 面 内 的 所 有 品格 常数 是 一 致 的 ， 每 
层 间 都 存在 弹性 应 力 和 应 变 ， 这 种 应 力 就 是 薄膜 的 协调 应 力 ， 其 大 小 取决 于 最 初 
的 品格 错 配 度 。 在 共 格 生长 的 纳米 多 层 腊 中， 品格 和 常数 大 的 调制 层 受 压 应 力 ， 而 
品格 常数 小 的 一 层 受 拉 应 力 ， 所 以 多 层 膜 中 存在 拉 压 应 力 场 。 

Li AMS) 提出 了 多 层 膜 中 的 共 
格 交 变 应 力 场 模型 ， 定 性 地 讨论 了 交 
变 应 力 场 的 分 布 和 应 力 振 幅 随 多 层 膜 
调制 周期 变化 的 情况 ,解释 了 TiN 
NbN 纳米 多 层 膜 硬度 随 调制 周期 的 变 
化 。Jankowski 和 Tsakalakos ^E A (49) 
采用 大 势 方法 计算 由 界面 共 格 畸变 引 
起 的 模 量 增加 ，Streitz 459! 计算 机 模 
拟 则 认为 错 配 应 变 是 由 界面 位 错 而 不 
是 协调 应 变 引 起 的 ， 但 Cammarata ^" 
认为 薄膜 在 异种 材料 表面 形 核 生长 时 
本 号 就 具有 界面 应 力 ， 因 此 ， 纳 米 多 
层 膜 产生 超人 硬 效 应 的 原因 主要 是 调制 
层 界面 共 格 错 配 造成 的 交 变 应 变 场 ， 
阻碍 位 错 运 动 ， 强 化 材料 。 图 5-13 X 
示 了 存在 唱 格 错 配 的 共 格 界面 中 唱 面 


















































间距 d ~ 4 变化 关系 。 当 4 减少 时 ， OB 
共 格 协调 应 变 影响 区 的 比例 增加 , SLAB 
成 小 周期 交 变 应 变 场 ， 进 一 步 减少 A, SI VN 
交 变 应 变 场 周期 减少 ， 应 变 幅 值 同 时 4 ? eas 
减少 ， 直 到 形成 混合 膜 ， 超 硬 效 应 
消失 。 
实验 数据 表明 : 由 唱 格 常数 差异 图 5-13 ”纳米 多 层 膜 曲面 间距 随 调制 周期 的 变化 
引起 多 层 膜 中 交 变 应 变 场 对 硬度 的 贡 a) 大 周期 b) 小 周期 c) 极 小 周期 


献 很 小 。 在 一 些 硬 质 多 层 膜 中 超 模 效 
应 也 不 发 生 ， 因 此 硬化 的 主要 机 制 是 位 错 镜像 力 及 Hall - Petch 理论 。 为 了 获得 
有 具 有 超 硬 效应 的 纳米 多 层 膜 ， 已 有 研究 结果 对 Koehler 的 超 硬 多 层 膜 设计 准则 进 
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行 了 修正 和 补充 : 两 调制 层 形 成 共 格 界面 是 纳米 多 层 膜 产生 超 硬 效应 的 必要 条 
件 ， 但 多 层 膜 在 材料 组 合 上 并 不 仅 限于 唱 格 参数 相近 的 两 种 材料 ， 借 助 于 纳米 多 
层 膜 晶体 生长 的 模板 效应 ， 两 种 结构 类 型 不 同 的 晶体 材料 、 甚 至 其 中 一 种 为 非 晶 
的 材料 也 可 形成 产生 超 硬 效应 所 必须 的 共 格 界面 结构 。@ 共 格 生 长 的 两 调制 层 存 
在 模 量 差 是 纳米 多 层 膜 获得 超 硬 效应 的 主要 原因 ， 但是， 对 于 各 调制 层 的 模 量 ， 
应 是 纳米 多 层 膜 形成 共 格 结构 后 在 交 变 应 力 场 作用 下 的 改变 值 ， 而 非 各 调制 层 以 
单 层 膜 形式 存在 时 的 模 量 。 

纳米 复合 薄膜 的 硬度 不 仅 与 其 微观 显 微 结 构 有 关 ， 还 与 纳米 复合 薄膜 的 组 元 
成 分 有 关 。 纳 米 唱 的 大 小 、 晶 粒 的 晶 向 、 唱 粒 分 离 度 之 间 复 杂 的 综合 作用 结果 ， 
对 纳米 复合 膜 的 硬度 有 很 大 的 影响 。 只 有 用 X 射线 探测 薄膜 结构 中 存在 非 晶 态 
时 ， 才 能 形成 超 硬 质 膜 ， 而 且 如 果 纳 米 晶 和 非 晶 的 比率 恰当 ， 可 望 提 高 膜 的 硬 
HE. 此 外 ， 实 验 表明 硬度 大 于 70GPa 的 纳米 复合 膜 至 少 具 有 三 元 ， 如 下 -B -N， 
Ti-Si-N, Ti-B-C 等 系列 。VepfekL5 已 制备 出 了 硬度 为 105GPa 的 ne - TiN/ 
a-SiNi/a-TSsb 和 nc-TN/a-SbNi/a-Tis, 与 TiS, 纳 米 复合 膜 。 这 意味 着 以 后 
的 研究 要 向 多 元 过 渡 金 属 纳米 复合 膜 方面 发 展 ， 如 它们 的 氮 化 物 、 碳 化 物 、 硼 化 
物 、 硅 化 物 、 氧 化 物 及 其 混合 物 等 。 

超 硬 纳米 复合 薄膜 不 仅 具 有 高 强 、 高 韦 、 高 硬度 等 优良 的 力学 性 能 ， 还 具有 
改善 的 抗 高 温 氧化 、 耐 磨损 、 抗 腐蚀 等 使 用 性 能 。 纳 米 复合 薄膜 的 这 些 卓 越 的 反 
传统 性 能 主要 取决 于 晶 界 上 的 过 程 。 这 是 因为 晶 粒 尺寸 在 10nm 甚至 更 小 的 纳米 
唱 材 料 ， 由 于 其 唱 界 区 域 的 原子 数 与 唱 内 原子 数 相当 甚至 更 多 ， 唱 界 阻 止 了 位 错 
的 形成 ， 因 而 在 这 种 情况 下 不 再 有 位 错 。 一 种 新 的 变形 机 制 ， 即 所 谓 晶 界 滑动 机 
制 ， 代 替 了 控制 传统 材料 变形 的 位 错 运动 机 制 。 所 有 这 些 促成 了 纳米 晶 复 合 薄 膜 
材料 卓越 的 反 传 统 性 能 。 

2. 韧性 或 塑性 变形 抗力 

一 般 而 言 ， 盾 性 好 的 材料 具有 和 较 小 的 塑性 变形 抗力 。 对 于 具有 优良 综合 性 能 
的 超 硬 复合 薄膜 ， 常 需要 兼顾 其 彻 性 与 塑性 变形 抗力 之 间 的 矛盾 。 多 层 膜 结构 可 
RERA EIE, ROMULI 3: EAM SUPE. NIB X. ARRAK 
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影响 万 性 的 因素 有 组 分 材料 的 相对 含量 及 调制 波长 。 在 金属 /陶瓷 组 成 的 多 
层 腊 中， 可 以 把 金属 作为 韧性 相 ， 陶 瓷 为 脆性 相 ， 实 验 中 发 现在 TiC/Fe, TiC/ 
Al, TiC/W 多 层 膜 系 中 ， 当 金属 含量 较 低 时 ， 万 性 基本 上 随 金属 相 的 增加 而 上 
升 ， 但 是 在 上 升 到 一 定 程度 时 反而 下 降 :37] 。 

对 于 这 种 现象 可 以 用 界面 作用 和 单 层 材料 的 塑性 加 以 粗略 的 解释 。 当 调制 波 
长 4 不 是 很 小 时 ， 多 层 膜 中 的 子 层 材料 基本 保持 其 本 征 的 材料 特点 ， 金 属 层 仍 
然 具 有 较 好 的 塑性 变形 能 力 ， 减 小 调制 波长 A 相当 于 增加 界面 含量 ， 有 助 于 裂 
纹 分 支 的 扩展 ， 增 加 材料 的 韧性 。 当 调制 波长 A 很 小 时 ， 子 层 材料 的 结构 可 能 
会 发 生 一 些 变化 ， 金 属 层 的 塑性 降低 ， 同 时 由 于 子 层 的 厚度 太 薄 ， 材 料 的 成 分 变 
化 梯度 减 小 ， 裂 纹 穿 越 不 同 码 层 时 很 难 发 生 转 移 和 分 裂 ， 因 此 韧性 反而 降低 。 
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对 于 具有 相同 硬度 和 不 同 弹性 模 量 的 涂 层 ， 其 力学 性 能 也 不 相同 。Musil 用 
P/E 比率 (硬度 与 弹性 模 量 相关 指数 之 比 ) 作为 控制 材料 抵抗 塑性 变形 能 
的 主要 参数 ， 材 料 的 下 /EF 比率 越 大 (高 的 硬度 和 低 的 弹性 模 量 ) ， 抵 抗 塑性 变 
形 的 能 力 越 好 [1] 。 这 是 因为 低 的 弹性 模 量 能 使 负载 分 布 于 更 广 的 范围 。 纳 米 复 
合 膜 硬度 高 ， 改 变 纳 米 复合 膜 组 元 的 比例 和 采用 不 同 的 沉积 工艺 可 降低 弹性 模 
量 ， 从 而 提高 纳米 复合 膜 抵抗 塑性 变形 的 能 力 。 因 此 利用 软 金属 形成 第 二 相 可 提 
高 纳米 复合 膜 抵抗 塑性 变形 的 能 力 ， 如 ne - ZrN/Cu 的 B/E? 比率 可 高 达 
1.03GPa， 弹 性 回复 率 为 81%。 可 以 看 出 这 些 纳米 复 合 腊 具有 较 高 的 HP/E? 比 
率 ， 同 时 也 具有 良好 的 抵抗 塑性 变形 的 能 

图 5-149! 显示 出 纳米 硬 相 (ne - MeN) 形成 元 素 不 同时 超 硬 纳米 复合 涂 层 
力学 性 能 的 变化 。 图 中 6 个 元 素 系统 由 磁 控 溅 射 制备 。 它 们 分 别 是 Al - Cu - N、 
Zr -Cu-N, Ti - AI- N, ETE-Mo-N、ZN、TN。 从 图 中 可 以 清楚 地 看 出 ， 同 样 
硬度 的 薄膜 可 以 有 不 同 的 弹性 模 量 。 弹 性 模 量 值 可 以 用 纳米 复合 涂 层 的 化 学 成 分 
加 以 控制 。 具 体 来 说 ， 可 以 通过 选择 不 同 硬 相形 成 元 素 和 软 相 元 素 调整 和 控制 弹 
性 模 量 值 。 含 有 两 种 硬 相 的 纳米 复合 涂 层 下 -AL-N M Ti -Mo -N ARTE 
金属 下 和 Mo 的 纳米 结构 氮 化 物 (TiN，ZN) 表现 出 更 高 的 弹性 模 量 ， 而 那些 
一 硬 一 软 的 纳米 复合 涂 层 具有 较 低 的 弹性 模 量 。 对 于 这 些 一 硬 一 软 的 涂 层 ， 弹 性 
模 量 值 对 硬 相形 成 元 素 的 依赖 性 更 强 。 我 们 希望 硬度 大 而 弹性 模 量 小 以 改善 涂 层 
的 塑性 变形 抗力 ， 自 然 希望 在 硬度 一 定 的 条 件 下 ， 硬 相形 成 元 素 含量 较 少 。 
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图 5-14 硬 相 形成 元 素 含量 对 纳米 复合 涂 层 力学 性 能 的 影响 
a) 硬度 与 弹性 模 量 b) 塑性 变形 抗力 与 硬度 








3. 耐 磨 性 

磨损 是 材料 从 处 于 固态 接触 的 一 个 或 两 个 表面 的 转移 ， 材 料 抵抗 磨损 的 能 
即 为 耐 磨 性 。 磨 损 方 程 的 一 般 形式 是 基于 Holm 0* 电 接触 研究 和 后 来 Archard! 
的 工作 之 间 的 关系 建立 起 来 的 。 他 们 分 析 了 两 粗糙 金属 表面 的 干 滑 动 麻 损 ， 发 现 
二 者 之 间 真 实 的 接触 面积 取决 于 对 接触 起 作用 的 法 向 荷载 和 金属 的 硬度 。 滑 动 
时 ， 微 凸 体 由 于 接触 而 发 生 凸 起 和 断裂 ， 磨 损 就 通过 这 些微 凸 体 上 的 碎片 损失 而 
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发 生 。 研 究 结果 提出 了 Archard 磨损 方程 ， 即 由 于 磨损 而 发 生 的 材料 转移 的 总 体 
FA (Vy) 与 总 的 滑动 距离 (d) ASME ZI (Fy) 成 正比 ， 而 与 相对 较 软 表 
面 的 硬度 或 届 服 应 力 (H) 成 反比 ， 如 下 式 所 示 


Vy -Kg d (5-8) 
磨损 的 深度 (8) 可 表示 为 
Fy d 
b=K a+ (5-9) 


式 中 ,4 为 接触 面积 , V=64; 为 磨损 系数 [56] 。 

当 施 加 的 法 向 应 力 等 于 较 软 材料 的 硬度 或 届 服 应 力 时 ， 磨 损 系数 KK 是 一 个 
等 于 每 单位 滑动 距离 的 磨损 体积 的 比例 常数 。 方 程 (5-8) 适用 于 各 种 材料 ， 包 
括 陶 次 的 滑动 磨损 情形 。 磨 损 系 数 K 是 无 量 纲 量 ， 且 可 以 简单 表示 磨损 程度 ; 
典型 金属 的 磨损 系数 一 般 在 10-? ~10- (严重 磨损 ) $1107 «1075. (中 等 程度 
的 磨损 )157] 。 

对 于 纳米 薄膜 的 耐 磨 性 ， 多 数 研究 集中 在 均 质 纳米 结构 涂 层 或 薄膜 上 15s]， 
仅 有 少数 研究 针对 纳米 复合 薄膜 及 纳米 多 层 膜 进行 。 但 是 从 现 有 的 研究 看 来 ， 合 
理 搭配 的 材料 与 结构 可 以 获得 优 于 传统 粗 唱 材料 的 耐 磨 性 。Han 5609? 研究 了 纳 
米 结构 金属 涂 层 在 不 同 磨损 条 件 下 的 摩擦 磨损 行为 ， 发 现 纳米 金属 涂 层 及 其 相应 
的 粗 晶 金属 涂 层 的 摩擦 磨损 行为 存在 显著 差别 。 纳 米 金 属 涂 层 优 良 的 摩擦 性 能 与 
其 独特 的 显 微 结 构 及 力学 性 能 有 关 。Thiemig 等 !9]1 采 用 电 沉 积 方法 制备 了 纳米 
TiO; 颗粒 增强 的 钊 基 纳 米 复合 涂 层 ， 并 研究 了 该 涂 层 的 微观 结构 和 力学 性 能 。 结 
果 表 明 ， 涂 层 的 维 氏 显 微 硬 度 随 着 个 0, 纳米 颗粒 含量 的 增加 而 增加 ， 其 耐 磨 性 
也 由 于 纳米 颗粒 的 挨 杂 及 电流 密度 的 降低 而 得 到 改善 。 张 广安 采用 磁 控 溅 射 法 在 
单 晶 硅 片 表面 制备 了 AVAN 纳米 多 层 膜 (61] ， 实 验证 明 在 一 定 的 AAN 层 厚 比 
条 件 下 ,改变 调制 周 期 ， 能 够 保持 ALAIN 膜 的 优异 摩擦 磨损 性 能 ， 但 是 硬度 较 
低 的 薄膜 由 于 承载 能 力 不 够 ， 不 能 够 保持 优良 的 摩 探 磨损 性 能 。 

对 于 上 述 这 些 现象 没有 确切 的 理论 加 以 解释 ， 可 以 用 纳米 复合 薄膜 中 蝇 粒 内 
部 、 品 粒 界 面 和 纳米 多 层 膜 的 邻 层 界面 上 的 位 错 滑 移 障 碍 比 传统 材料 多 ， 滑 移 阻 
力 比 传统 材料 大 来 解释 。 

从 结构 上 看 ， 纳 米 复 合 膜 及 多 层 膜 的 唱 粒 小 、 原 子 排列 的 唱 格 缺陷 的 可 能 性 
大 ， 唱 粒 内 的 唱 格 点 阵 畸 变 和 唱 格 缺陷 的 增加 ， 使 晶 粒 内 部 的 位 错 滑 移 障 碍 增 
加 ; 唱 界 长 度 也 比 传统 唱 粒 的 晶 界 长 得 多 ， 使 唱 界 上 的 位 错 滑 移 障碍 增加 。 此 
外 ， 纳 米 复 合 膜 及 多 层 膜 中 相 邻 相 界 面 结构 也 非常 复杂 ， 不 同 材料 的 位 错 能 的 差 
异 ， 导 致 界 面 上 的 位 错 滑 移 阻 力 增 大 ， 因 此 使 纳米 复合 膜 及 多 层 膜 发 生 塑 性 变形 
的 流 变 应 力 增 加 ， 并 且 这 种 作用 随 着 调制 波长 的 减 小 而 增强 。 


5.4 几 种 典型 的 纳米 复合 涂 履 层 的 强化 机 理 


在 工程 实际 中 ， 几 种 常用 的 纳米 复合 涂 层 包括 金 属 基 、 陶 瓷 基 及 聚合 物 基 纳 
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米 复合 材料 ， 同 传统 复合 涂 层 材料 相 比 ， 纳 米 复合 涂 层 在 强度 、 韦 性、 硬度 、 耐 
腐蚀 、 耐 热 及 耐 高 温 等 方面 的 性 能 得 到 显著 改善 ， 且 部 分 涂 层 可 以 同时 兼 具 上 述 
多 种 优良 性 能 。 但 不 同 的 纳米 复合 涂 层 材料 的 性 能 强化 机 理 不 同 ， 因 而 有 必要 了 
解 纳米 复合 涂 层 的 强化 机 理 ， 以 期 对 纳米 复合 涂 层 材 料 的 深入 研究 提供 理论 指导 
和 学 术 探 讨 ， 从 而 促进 纳米 复合 材料 的 研究 、 设 计 与 应 用 。 

金属 基 纳 米 复合 涂 层 材料 是 由 纳米 级 的 金属 或 非 金 属 粒 子 或 纤维 均匀 地 弥散 
在 金属 基体 中 而 成 ， 这 样 组 成 的 复合 涂 层 材 料 综合 了 几 种 材料 的 优点 ， 具 有 优良 
的 综合 力学 性 能 。 对 于 金属 基 纳 米 复合 涂 层 材料 的 强化 机 理 ， 目 前 还 没有 一 个 确 
定 的 解释 ， 一 般 认 为 是 纳米 粒子 处 于 品 界 处 ， 阻 止 了 位 错 的 运动 从 而 提高 了 硬度 
和 强度 等 力学 性 能 。 有 关 金 属 基 纳米 复合 涂 层 材料 力学 性 能 明显 改善 更 确切 的 原 
因 可 归结 为 如 下 几 个 方面 : 

1) 与 长 纤维 增强 复合 材料 不 同 ， 基 体 和 增强 体 都 将 承担 载荷 ， 但 颗粒 与 纤 
维 的 增强 效果 不 同 。 颗 粒 增强 复合 材料 的 强度 与 颗粒 在 基体 中 分 布 的 平均 间距 有 
关 。 随 颗粒 间距 增 大 ， 复合 材料 的 强度 下 降 ， 也 就 是 说 ， 在 同样 体积 含量 下 ， 颗 
粒 越 细 ， 增 强 效 果 越 好 。 

2) 纤维 的 强度 和 长 径 比 远 高 于 颗粒 ， 因 此 唱 须 的 增强 效果 要 比 颗 粒 显 著 。 
但 无 论 是 颗粒 增强 ， 还 是 纤维 增强 ， 复 合 材料 的 强度 是 随 着 增强 体 含量 的 增加 而 
增加 。 

3) 颗粒 和 纤维 增强 金属 基 纳 米 复合 材料 的 模 量 基本 符合 混合 法 则 。 由 于 颗 
粒 与 纤维 增强 体 材料 在 模 量 上 差别 不 大 ， 因 而 两 者 对 模 量 的 增强 效果 是 接近 的 。 

4) 与 对 强度 的 增强 效果 相 比 ， 颗 粒 对 复合 材料 模 量 的 增强 效果 十 分 明显 ， 
但 仍然 低 于 纤维 ， 这 是 由 于 颗粒 形状 对 模 量 增强 效果 有 一 定 的 影响 。 

5) 采用 颗粒 和 纤维 增强 金属 基 纳 米 复合 材料 时 ， 在 高 温 下 的 强度 和 模 量 一 
般 要 比 其 基体 合金 的 高 。 与 室温 时 相同 ， 复 合 材料 的 高 温 强度 及 高 温 模 量 也 随 颗 
粒 或 纤维 的 体积 含量 的 增加 而 提高 。 

以 轻 质 镁 基 纳 米 复合 材料 的 强化 理论 研究 为 例 ， 解 释 纳 米 增强 轻 质 金属 基 复 
合 材料 力学 性 能 的 提高 可 以 从 复合 承载 效应 、 唱 粒 细 化 、 基 体 和 增强 相 的 热 胀 失 
配 以 及 Orowan 强化 几 个 方面 来 考虑 。 

镁 基 纳 米 复合 材料 的 主要 强化 机 制 是 载荷 从 基体 向 增强 体 的 传递 ， 增 强 体 是 
载荷 的 主要 承担 者 ， 因 此 复合 承载 效应 是 很 重要 的 强化 因素 。 从 基体 到 增强 相 的 
应 力 转移 是 通过 两 者 的 界面 来 维持 的 。 外 载 负 蓓 的 转移 是 通过 剪 切 应 力 实现 的 ， 
这 种 剪 切 应 力 是 作用 于 增强 体 与 基体 界面 上 的 。 

为 了 克服 Cox! 提出 模型 的 缺点 ， 从 基体 到 纤维 端面 的 应 力 转移 被 忽略 。 
对 于 短 纤 维 的 拉 伸 应 力 转移 不 能 忽略 ， 因 为 短 纤 维 的 纵横 比 影响 镁 基 复 合 材料 的 
强度 比较 大 。Aikin 等 19] 改 进 了 剪 切 滞后 模型 ， 使 得 镁 基 复 合 材料 变形 时 应 力 转 
移 屈服 强度 计算 公式 变 为 


s, o,f E ee. -p (5-10) 
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式 中 ，cw 为 未 增强 基体 的 屈服 强度 ; /为 增强 体 的 体积 分 数 (增强 体 可 以 是 纤 
维 、 颗 粒 及 唱 须 ) ; 工 为 平行 于 应 力 方向 的 增强 体 尺寸 ; i 为 增强 体 的 厚度 ; A = 
Li 为 增强 体 的 纵横 比 。 
对 于 等 轴 颗 粒 ， 由 于 应 力 转移 的 届 服 强化 Nau A 
AG bond =0。 —~Fm =9.50,,f (5-11) 
增强 体 加 入 到 镁 等 基体 中 起 到 第 二 重要 作用 是 唱 粒 尺寸 减 小 导致 强度 增强 。 
由 于 唱 界 能 有 效 地 阻碍 位 错 运 劲 ， 使 材料 强化 ， 因 此 唱 粒 越 细 ， 唱 界 浓 度 越 高 ， 
强化 作用 越 大 。 根 据 Hall - Petch 关系 式 ， 强 化 量 与 晶 粒 尺寸 的 关系 为 
AC tall -Perch = Eyd "e (5-12) 
AP, ky 为 与 晶 界 结构 有 关 的 Hall - Petch 正常 数 ; d,, 为 基体 的 平均 晶 粒 大 小 。 
基体 和 增强 相 的 热 胀 失 配 造成 的 残余 热 应 力 强化 也 是 镁 基 纳 米 复 合 材 料 的 一 
种 重要 强化 机 理 。 它 是 由 于 加 热 或 冷却 过 程 中 温度 分 布 不 均 而 致 。 在 有 较 大 温差 
处 ， 热 应 力 将 引起 塑性 变形 ， 当 温差 消失 后 ， 残 余 应 力 会 保留 下 来 。 这 种 塑性 变 
形 是 冷却 〈 或 加 热 ) 时 心 表 温 差 引 起 的 热 应 力作 用 的 结果 。 在 高 温 下 ， 由 于 温 
度 周期 变化 ， 应 力 能 达到 屈服 应 力 和 复合 材料 塑性 变形 。 在 基体 和 增强 相 界 面 由 
于 热 胀 失 配 造成 的 强化 可 表达 为 [4 


12V,AaAT7T 
Ao cr: 7 BG, | (5-13) 
P 


式 中 ，B 为 强化 系数 ; Cu 为 基体 的 剪 切 模 量 ; Vo 为 增强 颗粒 的 体积 分 数 ; b 为 
基体 的 伯 格 斯 常数 ，Aa 为 颗粒 与 基体 的 热膨胀 系数 之 差 ; AT 为 温差 ; d, 为 颗 
粒 的 直径 。 

根据 Owran 的 弥散 强化 理论 ， 当 增强 颗粒 尺寸 较 小 时 (d«lum), 位 错 在 
外 力作 用 下 运动 ， 除 绕 过 颗粒 外 ， 还 会 在 颗粒 周围 留 下 位 错 环 ， 并 随 着 位 错 的 不 
断 绕 过 ， 这 种 位 错 环 也 不 断 地 增加 ， 从 而 使 位 错 通 过 的 阻力 加 大 ， 进 而 强化 基 
ALS! H Orowan 过 程 的 届 服 应 力 增加 Aero 可 以 用 下 式 表达 [661 
0. 13G,,b dp 


«(a^ -1] ? 


式 中 , FRI dp 分 别 为 颗粒 增强 相 的 体积 分 数 和 颗粒 直径 ; Ga 为 基体 的 剪 切 模 量 ; 
b 为 基体 的 伯 格 斯 常数 。 
根据 上 述 强化 模型 ， 把 各 种 强化 因素 引起 的 强化 效果 著 加 起 来 ， 可 以 定量 计 
算 各 种 强化 机 理 的 贡献 。 镁 基 纳 米 复合 材料 的 高 强度 并 不 是 这 些 强 化 作用 简单 的 
全 加 ， 而 是 这 些 因素 相 互 之 间 协 同 作 用 的 结果 ， 一 般 可 表述 为 平方 和 的 平方 根 
形式 [9] 
Ag = (Agua)? + (Ac cy)? + (AO orowan)” + (AC uan - pact) (5-15) 
我 们 应 用 式 (5-11) ~ 式 (5-15) 计算 了 不 同 强化 机 理 对 AZ91/ (CNT + 
SiC) 纳米 混杂 复合 材料 届 服 强度 增加 的 贡献 。 研 究 发 现 '$]， 提出 的 四 种 强化 
机 理 能 够 很 好 地 解释 AZ91/( CNT + SiC). 纳米 混杂 复合 材料 的 强化 机 制 ， 表 明 在 





























AT Orowan = (5- 14 ) 
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金属 基 纳 米 尤 其 是 混杂 纳米 复合 材料 中 考虑 残余 热 应 力 和 Orowan 强化 作用 的 贡 
献 是 必要 的 ， 而 界面 结合 良好 、 分 布 均匀 的 混杂 增强 相 还 有 助 于 提高 基 面 请 移 系 
统 和 非 基 面 滑 移 系统 的 活动 性 。 

同 金属 及 合金 材料 相 比 ， 陶 次 具有 了 耐 磨 性 好 、 硬 度 高 以 及 耐 热 性 和 耐 蚀 性 好 
等 特点 ， 但 是 它 的 最 大 缺点 是 脆性 大 。 通 过 往 陶 次 中 加 入 或 生成 纳米 级 的 颗粒 、 
纤维 、 唱 须 及 唱片 等 ， 可 以 使 陶瓷 的 韧性 大 大 改善 ， 而 且 强度 及 模 量 也 得 到 提 
高 。 纳 米 陶瓷 复合 涂 层 材料 就 是 指 异 质 相 纳米 颗粒 均匀 地 弥散 在 陶瓷 基质 中 的 复 
合 材 料 。 当 纳米 粒子 主要 分 布 于 基质 晶 粒 内 部 时 称 为 晶 内 型 纳米 陶瓷 复合 材料 ，; 
妆 纳 米粒 子 主要 分 布 于 基质 品 粒 间 界 时 称 为 品 间 型 纳米 陶瓷 复 合 材料 。 这 两 种 复 
合 形态 同时 存在 时 ， 称 为 混合 型 纳米 陶瓷 复合 材料 。 陶 瓷 基 纳 米 复合 材料 力学 性 
能 明显 改善 的 原因 可 归纳 为 : 

1) 纳米 级 弥散 相 抑制 了 陶瓷 基体 唱 粒 生长 和 减轻 了 唱 粒 的 异常 长 大 ， 起 到 
了 细 唱 强化 作用 。 

2) 在 弥散 相 内 或 弥散 相 周围 存在 着 高 的 局 部 应 力 ， 这 种 应 力 是 基体 和 弥散 
相 之 间 热 膨胀 失 配 而 产生 的 ， 使 冷却 期 间 产 生 位 错 。 纳 米 级 粒子 钉 轧 或 进入 位 错 
区 使 基体 晶 粒 内 形成 亚 晶 界 ， 使 基体 唱 粒 再 细 化 而 起 增强 作用 。 

3) 纳米 级 粒子 周围 的 局 部 拉 伸 应 力 引起 穿 唱 断裂 ， 并 由 于 硬 粒 子 对 裂纹 尖 
端的 反射 作用 而 产生 万 化 。 破 坏 模式 从 穿 唱 和 唱 间 到 单纯 唱 间 断裂 ， 唱 界 相 的 改 
变 和 对 高 温 力学 性 能 影响 的 减 小 ， 使 高 温 力学 性 能 获得 明显 改善 。 

4) 纳米 级 粒子 的 高 温 牵制 位 错 运动 ， 从 而 也 能 使 高 温 力学 性 能 获得 明显 
改善 。 

此 外 ， 无 机 纳米 颗粒 均匀 地 弥散 在 有 机 高 分 子 基质 中 的 高 分 子 基 纳 米 复合 涂 
层 材 料 也 是 很 有 发 展 前 途 的 重要 复合 材料 。 这 是 因为 该 材料 不 仅 具 有 比 强度 高 、 
比 模 量 高 和 热 稳 定性 好 等 优良 的 力学 性 能 ， 同 时 还 具有 多 种 功能 性 ， 如 良好 的 耐 
蚀 性 、 耐 磨 性 以 及 电学 、 光 学 、 磁 学 性 能 等 。 高 分 子 基 纳米 复合 涂 层 材 料 增强 增 
声 机 理 主 要 包括 物理 化 学 作用 增强 增 思 机 理 、 微 裂纹 化 增强 增 万 机理 、 裂 颖 与 银 
纹 相 互 转化 增强 增 亏 机 理 、 临 界 基体 层 厚度 增 韦 机理 、 物 理 交 联 点 增强 增 韧 机 理 
等 。 其 中 微 裂 纹 化 增强 增 韦 机理 、 裂 缝 与 银 纹 相 互 转化 增强 增 彻 机 理 是 比较 被 广 
泛 接受 的 两 种 。 

从 微观 力学 的 角度 来 看 ， 通 过 适当 工艺 将 刚性 纳米 粒子 均匀 地 分 散在 基体 
中 ， 当 基体 受到 外 力 冲 击 时 ， 由 于 刚性 无 机 粒子 的 存在 产生 应 力 集中 效应 ， 易 激 
发 周围 树脂 基体 产生 微 裂 纹 〈 或 银 纹 ) ， 吸 收 一 定形 变 功 ， 同 时 粒子 之 间 的 基体 
也 产生 届 服 和 塑性 变形 ， 吸 收 冲击 能 。 此 外 ， 刚 性 粒子 的 存在 使 基体 树脂 裂纹 扩 
展 受 阻 和 和 钝 化 ， 最 终 停 止 , 不 至 于 发 展 为 破坏 性 开裂 ， 从 而 产生 增 蔬 效 
果 !@,m1 。 但 当 粒 子 加 入 太 多 时 ， 在 外 力 冲 击 下 会 产生 更 大 银 纹 或 塑性 变形 ， 并 
发 展 为 宏观 开裂 ， 冲 击 强度 反而 下 降 。 在 纳米 复合 材料 受到 外 加 拉 伸 载荷 时 ， 当 
载荷 达到 一 定 值 ， 在 基体 中 会 产生 一 些微 裂纹 ， 由 于 纳米 刚性 无 机 粒子 的 存在 ， 
阻止 了 微 裂 纹 的 生长 和 扩展 ， 从 而 使 纳米 复合 材料 具有 承受 更 高 载荷 的 能 力 。 这 
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就 是 从 微细 观 力学 角度 进行 解释 的 微 裂 纹 化 增强 增 韧 机理。 

有 关 和 裂缝 与 银 纹 相互 转化 增强 增 蔬 机理 最 初 是 由 Tjong 等 人 [74 通过 实验 观 
察 提出 来 的 。Tjong 等 通过 SEM 和 TEM 等 手段 ， 研 究 了 纳米 填料 改 性 聚 丙烯 
to m E 并 提出 

了 裂纹 与 银 纹 相互 转化 机 理 ， 从 纳米 粒子 的 小 尺寸 填充 裂 颖 空隙 使 裂 颖 又 转化 为 
银 纹 导致 的 纳米 无 机 粒子 增强 增 韧 方面 对 该 类 实验 现象 进行 了 成 功 解释 ， 如 图 
Bee soos 

的 高 分 子 链 ( 见 图 5-15b) 可 以 同 纳米 无 机 粒子 活性 表面 产生 较 强 的 作用 力 而 重 
新 连接 起 来 ， 形 成 类 似 原 银 纹 状态 结构 ， 从 而 阻止 了 裂缝 的 扩展 。 它 使 得 要 进 一 
步 增加 外 界 能 量 或 应 力 才 能 发 生 宏观 断裂 。 这 样 复 合 材 料 的 蔬 性 和 强度 就 得 到 
提高 。 


ista 
Z 
M 纳米 无 机 粒子 ae 纳米 无 机 粒子 
ex 


图 5-15 纳米 无 机 粒子 与 高 分 子 链 连 接 示 意图 
a) 断裂 高 分 子 链 -b) 卷曲 高 分 子 链 











由 于 复合 材料 的 强度 和 韧性 都 与 材料 本 身 的 内 部 缺陷 或 外 部 应 
缝 与 银 纹 有 关 ， 而 且 从 断裂 力学 的 角度 来 看 ， 高 分 子 的 冲击 断裂 及 拉 伸 断裂 过 
是 一 个 裂缝 扩展 过 程 ， en nae 
的 裂缝 扩展 或 消失 相关 。 由 于 不 同 的 聚合 物产 生 的 银 纹 数量 及 形态 和 结构 不 同 ， 
所 以 纳米 粒子 对 不 同 聚 合 物 的 增强 增 韦 效果 有 所 不 同 。 
“裂缝 与 银 纹 相互 转化 ”机 理 可 解释 为 : 聚合 物 在 外 力 或 外 部 能 量 作用 下 ， 
由 于 结构 缺陷 或 结构 不 均匀 性 所 造成 的 应 力 集中 而 产生 银 纹 化 。 由 于 形成 银 纹 需 
要 消耗 大 量 能 量 ， 这 些 能 量 包括 生成 银 纹 时 的 塑性 功 、 银 纹 扩 展 时 的 黏 弹 功 、 形 
成 银 纹 空洞 的 表面 功 以 及 高 分 子 链 断 裂 的 化 学 链 断 裂 能 等 ， 在 应 力作 用 下 进一步 
发 展 成 裂缝 。 在 无 纳米 粒子 时 ,至 合 物 在 内 、 外 应 力作 用 下 ， 形 成 的 银 纹 可 进 一 
BEE BUT ER OE, 导致 材料 宏观 裂 颖 ; 而 在 纳米 粒子 存在 下 ， 纳 米 无 机 粒 
子 进入 裂缝 空 际 内 部 ， NR ee tan 
作用 力 形 成 “ 丝 状 连接 ”结构 ， 而 使 产生 的 妥 颖 又 转化 为 银 纹 状态 。 由 于 裂 颖 
被 终止 而 转化 为 银 纹 状态 力 延 了 高 分 子 材 料 的 断裂 ， 因此 需要 再 消耗 更 多 的 外 界 
能 量 或 更 大 的 应 力 才能 使 材料 断裂 ， 从 而 提高 了 材料 的 冲击 韧性 和 拉 伸 强度 ， 起 
到 增强 增 韧 效果。 从 银 纹 转化 为 裂 颖 的 过 程 可 知 ， 当 银 纹 生长 时 ， 在 银 纹 本 体 界 
面 上 引发 微 纤 破裂 ， 裂 颖 通过 破坏 微 纤 而 逐渐 推进 和 扩展 ， 在 此 过 程 中 ， 若 存在 
额外 的 物质 与 高 分 子 微 纤 作用 ， 这 种 裂缝 的 扩展 将 被 阻 延 而 向 原 银 纹 转变 ， 而 纳 
米粒 子 的 存在 就 可 以 提供 这 种 作用 力 。 当 纳米 无 机 粒子 含量 过 多 形成 团聚 体 至 一 
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定 尺寸 时 ， 由 于 团聚 体 尺 十 超过 裂缝 体内 部 空 阶 ， 纳 米 无 机 粒子 不 能 进入 裂缝 内 


部 ， 


使 裂 颖 不 能 转化 成 银 纹 状 态 ， 此 时 纳米 无 机 粒子 起 到 应 力 集中 点 作用 而 使 材 


料 韧性 和 强度 降低 。 


以 上 对 各 种 纳米 复合 涂 层 材 料 的 增强 机 理 的 理解 都 是 针对 某 些 特定 的 复合 体 





系 得 出 的 ， 因 而 都 存在 一 定 的 局 限 性 ， 有 的 对 增强 增 韦 解释 比较 合理 ， 而 有 的 只 
对 增 蔬 进行 了 解释 。 不 管 哪 种 机 理由 于 都 是 基于 部 分 实验 结果 的 分 析 ， 因 而 都 有 
其 局 限 性 ， 应 当 相 互 借鉴 、 相 互补 充 并 不 断 发 展 。 
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第 6 章 表面 及 涂 覆 层 纳米 力学 性 能 实验 表征 


6.1 纳米 力学 概述 


纳米 力学 是 伴随 着 纳米 科学 技术 的 发 展 而 兴起 和 发 展 的 一 门 新 学 科 。 纳 米 力 
学 包含 了 两 层 含 义 : 一 为 纳米 尺度 力学 ， 即 研究 特征 尺度 为 1 ~ 100nm 之 间 的 微 
细 结 构 所 涉及 的 力学 问题 ， 二 为 纳 观 力学 ， 即 从 纳米 的 尺度 上 展示 的 力学 新 观 
察 t1。 由 于 纳米 材料 的 特殊 尺度 效应 ， 它 不 仅 具 有 某 些 连续 介质 的 特征 ， 同 时 
具有 离散 特征 ， 这 就 使 得 人 们 的 研究 方法 可 以 从 两 个 方向 来 进行 ， 即 应 用 宏观 连 
续 介 质 力 学 的 方法 来 研究 具有 离散 特征 的 纳米 力学 及 应 用 量子 力学 、 分 子 动力 学 
等 具有 离散 特征 的 研究 方法 来 研究 具有 连续 介质 特征 的 纳米 力学 。 它 们 的 共同 目 
的 是 用 来 描述 纳米 材料 或 结构 所 具有 的 独特 的 性 能 。 

纳米 力学 的 范畴 可 从 不 同 的 视角 来 考察 。 从 研究 的 手段 上 ， 可 分 为 纳米 计算 
力学 、 纳 米 实 验 力 学 和 纳米 力学 理论 。 纳 米 计 算 力 学 包括 不 同类 型 的 数值 模拟 方 
法 ， 如 基于 量子 力学 的 计算 方法 、 大 规模 分 子 动力 学 计算 和 多 尺度 计算 ， 有 关 纳 
米 计 算 力 学 方法 将 在 第 8 章 第 8. 2 和 第 8. 3 节 展 开 讨 论 。 纳 米 实验 力学 也 有 两 层 
含义 : 一 是 对 特征 尺度 为 1 ~ 100nm 之 间 的 微细 结构 进行 的 实验 力学 研究 ; 二 是 
以 纳米 层次 的 分 状 率 来 测量 力学 场 。 从 具有 纳米 尺度 的 特殊 构 形 上 ， 可 包含 纳米 
薄膜 力学 、 纳 米 唱 体 力学 等 内 容 ， 有 关 这 方面 的 内 容 可 分 别 参 考 本 书 第 4 章 第 
4.4 VM 5 章 第 3. 2 节 及 5.3 节 。 此 外 ， 从 研究 的 问题 上 ， 纳米 力学 还 可 区 分 
为 纳米 塑性 力学 、 纳 米 断 裂 力 学 、 纳 米 结构 稳定 性 等 内 容 。 纳 米 塑 性 力学 探讨 在 
纳米 尺度 上 的 形变 特征 ， 涉 及 纳米 结构 形变 机 制 的 转变 、 位 错 在 纳米 尺度 的 形态 
等 ， 纳 米 材料 形变 的 一 些 特 点 亦 可 参阅 已 有 的 综述 !?-。 纳 米 断 裂 力 学 亦 有 两 
层 含义 ,一 是 在 裂纹 尖端 纳米 区 域 上 所 出 现 的 特征 ， 如 无 位 错 区 特征 、 高 应 变 梯 
度 特征 、 裂 尖 位 错 结 构 特征 、 纳 米 裂 纹 的 萌生 特征 [ 引 等 ,二 是 具有 纳米 尺度 的 
微 结 构 所 特有 的 断裂 行为 ， 如 纳米 晶体 的 断裂 及 万 脆 转 变 特征 、 纳 米 薄膜 夹层 的 
高 约束 特征 [等 。 

纳米 表面 工程 中 的 纳米 力学 问题 除了 包含 上 述 纳米 力学 基本 含义 之 外 ， 还 包 
括 纳米 材料 涂 履 层 与 基体 的 表面 与 界面 、 涂 覆 层 力学 性 能 、 涂 履 层 制备 热力 学 与 
动力 学 、 涂 覆 层 性 能 强化 机 理 等 特定 内 涵 。 限 于 著者 们 的 学 识 ， 本 章 主 要 涉及 纳 
米 表 面 工程 中 固态 表面 纳米 压 痕 和 划 痕 等 实验 力学 内 容 ， 主 要 框架 构建 在 纳米 接 
触 力学 和 微细 尺度 的 连续 介质 力学 之 上 。 
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6.2 ”纳米 压 痕 力 学 


随 着 纳米 表面 工程 的 兴起 和 发 展 ， 薄 膜 、 超 薄膜 材料 的 应 用 领域 日 趋 广泛 。 
在 诸如 集成 电路 (Integrated Circuit, IC) 中 的 各 种 薄膜 、 磁 存储 介质 表面 的 抗 
KG Wy ALLELE (Micro - electromechanical System/Nano - electrome- 
chanical System, MEM/NEMS) 中 的 各 种 薄膜 、 单 层 / 多 层 膜 结构 的 聚合 物 涂 层 
等 材料 在 亚 微米 、 深 亚 微米 甚至 纳米 尺度 的 机 械 性 能 表征 上 ， 纳 米 压 痕 实 验 作 为 
一 种 有 效 的 方法 ， 可 以 应 用 于 薄膜 、 超 薄膜 材料 的 便 度 、 弹 性 模 量 的 测量 以 及 纳 
米 材料 在 正 向 应 力作 用 下 的 诸如 弹性 /塑性 形变 、 应 变 强 化 等 力学 性 能 和 摩擦 学 
性 能 的 研究 。 

纳米 压 痕 力学 属于 纳米 实验 力学 范畴 ， 是 指 采用 具有 很 高 的 载 集 和 位 移 分 辨 
力 的 纳米 压 痕 技 术 ， 对 材料 表面 和 薄膜 的 力学 性 能 进行 实时 检测 和 分 析 的 新 兴学 
科 。 纳 米 压 痕 技 术 又 称 深度 敏感 压 痕 (Depth Sensing Indentation) 技术 ， 是 采用 
纳米 压 痕 仪 ， 在 不 用 分 离 薄膜 与 基底 材料 的 情况 下 通过 连续 记录 载荷 和 压 人 深度 
而 直接 得 到 薄膜 材料 的 许多 力学 性 质 〈 如 弹性 模 量 、 硬 度 、 届 服 强度 、 断 裂 韧 
性 、 应 力 -应 变 曲 线 、 务 弹 行 为 、 相 变 、 冲 击 、 疫 劳 及 晴 变 行为 等 ) 的 一 种 新 
技术 。 该 技术 具有 很 高 的 载荷 和 位 移 分 辨 力 ， 纳 米 压 入 的 载 何 一 般 小 于 0. 1mN， 
压 人 深度 小 于 000nm, faf $92 9t 712) F 0. 01mN 和 lnm， 而 且 对 样品 
的 几何 尺寸 和 形状 无 特殊 要 求 ， 还 可 用 于 众多 传统 材料 的 测试 。 

本 节 将 着 重 对 纳米 压 痕 实 验 的 实验 设备 、 测 量 原理 与 特点 、 纳 米 压 痕 影 响 因 
素 以 及 薄膜 力学 性 能 压 痕 检测 等 问题 进行 讨论 。 


6.2.1 实验 设备 


在 纳米 压 痕 试 验 中 ， 一 般 使 用 专用 的 金刚 石 压 头 ， 在 一 定 的 正 向 负载 的 作用 
下 ， 垂 直 压 和 人 样品 表面 。 通 过 在 试验 过 程 中 获得 的 负载 /位 移 曲 线 ， 计 算出 样品 
的 硬度 、 弹 性 模 量 ; 或 者 在 压 痕 试验 后 ， 用 原子 力 显微镜 (Atomic Force Micro- 
scope, AFM) 对 压 痕 区 域 进行 形 貌 观察 ， 由 此 获得 压 痕 的 几何 尺寸 , 计算 出 样 
品 的 硬度 、 弹 性 模 量 。 目 前 用 于 
纳米 压 痕 试 验 的 金刚 石 压 头 的 几 
何 外 形 ， 主 要 有 三 棱锥 形 ( Berk- 
ovich 压 头 ) 、 圆 锥 形 和 球形 等 ， 
其 中 最 为 常用 的 是 三 棱锥 形 的 
Berkovich S MJ AEK, WA 6-1 
Wiz 81, RE ARA = BERE RG 
的 3 个 面 可 以 较 好 地 交 于 一 点 ， 
能 够 尽 可 能 地 减少 压 头 几何 形状 图 6-1 Berkovich 金刚 石 压 头 及 其 三 面 直角 角 锥 
的 偏差 给 纳米 压 痕 试验 带 来 的 a) BHAE b) =m a d 
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影响 。 

目前 用 于 纳米 压 痕 试验 的 仪器 一 般 分 为 
2 大 类 : 一 种 是 专门 的 纳米 重度 仪 (Nano- 
hardness Tester, NHT), Cmi E Ri JIK) 
EKE X, Y, Z3 个 方向 上 运动 ， 并 探测 作 
用 力 大 小 ，3 个 方向 上 的 位 移 信 号 由 3 组 相 
互 独立 的 平板 电容 器 结构 通过 电容 量 的 变化 
来 获得 ， 竖 直 (Z) 方向 上 的 作用 力 和 位 移 
即 为 压力 和 压 人 深度 ， 如 图 6-2 Bros, 
另 一 种 是 原子 力 显 微 镜 (Atomic Force Mi- 
croscopy, AFM) 测试 法 。 由 于 在 AFM 的 系 图 6-2 纳米 硬度 仪 结 构 示意 图 
统 中 ，AFM 针尖 与 试 样 之 间 的 交互 作用 力 会 使 微小 悬臂 摆动 ， 当 激光 照射 在 县 
臂 的 末端 并 形成 摆动 时 ， 会 使 反射 光 的 位 置 改 变 而 造成 偏 移 量 ， 此 时 通过 位 置 敏 
感 探测 需 可 记录 此 偏 移 量 ， 从 而 通过 信和 号 处 理 能 够 获得 悬臂 的 形变 量 。 继 而 通过 
在 原子 力 显 微 镜 上 安装 带 有 金刚 石 压 头 的 探 针 ， 以 AFM 自身 的 压 电 陶 次 管 驱动 
AH FREUE P HR, HEAR BE h Ha FEES Z 方向 位 移 减 去 悬臂 的 形变 量 获 
得 ， 压 力 可 由 惹 臂 的 形变 量 和 整个 探 针 的 弹性 系数 算出 ， 如 图 6-3 Bros S 。 


四 象限 光 
电 检 测 器 
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图 6-3 SEF AFM 的 纳米 压 痕 
a) AFM 奈 痕 示意 图 b) 放大 的 AFM 用 金刚 石 压 头 


6.2.2 纳米 压 痕 实验 测定 薄膜 硬度 及 弹性 模 量 的 原理 


纳米 压 痕 数据 分 析 比 较 典型 并 且 被 目前 商业 纳米 试验 系统 广泛 采用 的 是 Oli- 
ver 和 Pharr 方法 (经典 力 学 方法 ) [11] ， 它 是 在 经 典 弹 性 接触 力学 的 基础 上 ， 根 
据 试 验 所 测 得 的 载荷 一 位 移 曲 线 ， 从 逢 载 曲线 的 斜率 求 出 弹性 模 量 ， 而 硬度 值 则 
可 由 最 大 载荷 和 压 痕 的 残余 变形 面积 求 得 。 

关于 通过 载荷 一 位 移 曲 线 所 提供 的 数据 计算 样品 的 硬度 与 弹性 模 量 ，Oliver 
和 Pharr! 2! #84 Sneddonl53] 提 出 的 不 同 的 轴 对 称 压 头 的 几何 外 形 与 平整 的 弹性 平 
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面 之 间 压 人 深度 的 关系 ， 提 出 了 一 套 计 算 方 法 。 膜 /基体 系 典 型 的 纳米 压 痕 载 
荷 一 位 移 曲 线 如 图 6-4 pas! 7! 。 


























图 6-4 纳米 压 痕 试 验 中 载荷 一 压 信 深度/ 位移 曲线 及 压 人 膜 / 基 体系 示意 图 
a) 载荷 一 压 和 人 深度 /位 移 曲 线 b) 压 人 膜 /基体 系 





压 和 深度 与 负载 之 间 的 关系 由 下 式 1 确定 
p=a(h-h;)” (6-1) 
式 中 ,yp 为 负载 ; h 为 压 人 深度 ; hy ABU PA WERRE,; a 是 与 几何 常数 、 
样品 和 压 头 各 自 的 弹性 模 量 和 泊 松 比 有 关 的 常数 ; FC m 与 压 头 的 几何 外 形 
有 关 。 
最 大 负载 点 (hoe, Pox) 处 的 斜率 中 定义 为 接触 刚度 S, 由 S 可 以 得 到 减 缩 
Bit ES S5 E, Ze PIR KA! 
dp .,2 
S= YE AE (6-2) 
式 中 ， eee 
接触 区 域 的 投影 面积 。 
SHS (6-2) 求 得 的 减 缩 模 量 E,, NOR Py 
1 ti=7y (l-r) 
i” E © 
式 中 , ERI» 为 样品 的 弹性 模 量 和 泊 松 比 ; E 和 vw; 为 压 头 的 弹性 模 量 和 泊 松 比 。 
样品 的 硬度 为 [521 








(6-3) 


P max 
A 


AP, Pinay SRA REPEAL; A 为 压 痕 的 投影 面积 。 
a 
A=F(h,) (6-5) 


H= (6-4) 
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RP, h, SHE S FER HE E DX SOR ATE ARE, EBC ARIE h PEE 
头 一 样品 接触 区 域 边界 处 样品 表面 压 人 深度 的 差 值 ， 如 图 6-5 RU, 
h, 可 以 通过 下 式 051 求 出 








hae (6-6) 
RH, e 为 与 压 头 几何 外 形 有 关 的 常数 。 
通过 上 述 的 式 (6-1) ~ (6-6) ， 结 合 实验 中 所 获得 的 载荷 一 位 移 曲 线 ， 就 可 
以 算出 样品 的 硬度 和 弹性 模 量 。 








p 
Se MO FECE 初始 表面 


Nee 压 头 Y a 2 





最 大 载荷 时 的 压 痕 截 面 














Al6-5 压 痕 截面 示意 图 





与 通过 载荷 一 位 移 曲线 计算 硬度 、 弹性 模 量 的 方法 不 同 ， 通 过 AFM IER 
后 留 在 样品 表面 的 压 痕 进行 测量 ， 得 到 压 痕 的 投影 面积 ， 根 据 式 (6-4) 也 可 以 
cuta aisi 
挤 出 压 人 区 域 的 材料 所 形成 的 凸 起 [9 时， 这 两 种 方法 测 得 的 硬度 数据 有 一 定 的 
偏差 ， 使 用 AFM 测量 的 压 痕 投影 面积 计算 出 的 硬度 小 于 使 用 载荷 一 位 移 曲 线 上 
的 数据 计算 出 的 硬度 ; 而 当 不 存在 这 样 的 凸 起 时 ， 两 种 方法 所 得 的 硬度 基本 相 
符 [4-16] 。 在 上 述 方法 中 ， 接 触 刚 度 S 是 通过 印 载 曲线 确定 的 。 连 续 刚 度 检 测 
(CSM) 做 了 有 意义 的 改进 ， 通 过 在 驱动 压 针 运 动 的 直流 信号 上 县 加 一 个 小 幅 正 
3X, CSM 就 可 以 检测 加 载 曲线 任意 点 的 接触 刚度 而 不 是 像 常 规 检测 方法 那 
样 只 检测 印 载 曲线 上 各 点 的 接触 刚度 。 这 种 方法 的 压 痕 深度 很 小 ， 因 此 适合 纳米 
薄膜 的 力学 性 能 检测 中 。 弹 性 恢复 参数 ERP 定义 为 

ERP = (hpa - h,)/]h, (6-7) 
AF, ERP 与 硬度 和 模 量 比值 H/E 线性 相关 ， 表 示 的 是 材料 发 生 弹 性 形变 后 恢 
复 到 原来 状态 的 能 力 。 


6.2.3 薄膜 纳米 压 痕 其 他 力学 性 能 检测 


1. 腊 层 形态 构成 的 分 析 
纳米 压 痕 试验 可 以 用 作 研 究 薄 膜 均匀 性 的 量化 工具 ， 根 据 同一 材料 表面 不 同 
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区 域 压 痕 试验 的 多 组 载 信 一 深度 曲线 的 重合 程度 ， 可 判断 材料 表面 力学 性 能 的 均 
匀 性 ， 重 合 程度 越 高 则 表明 材料 表层 均匀 性 越 好 1 。 

显 微 硬度 总 的 来 说 遵从 加 和 法 则 ， 即 总 硬度 可 表示 为 结晶 相 和 无 定形 相 按 体 
积分 数 的 硬度 之 和 














H=W.H,+(1-W,)4, (6-8) 

XP, A. Hy 分 别 为 聚合 物 中 结晶 相 和 无 定形 相 的 本 征 显 微 硬 度 ， 它 们 可 通过 
将 五 - 亚 , 曲线 外 推 佑 算出 来 ，W, 为 材料 中 结晶 相 的 体积 分 数 。 

通过 测定 实际 材料 的 硬度 值 可 按 式 (6-8) 计算 出 聚合 物 薄 膜 的 结晶 度 。 

2. 膜 层 与 基体 的 界面 结合 性 能 

纳米 压 痕 试验 中 ， 薄 膜 发 生 失 
效 或 脱落 时 ， 载 荷 一 次 度 曲 线 上 出 
现 突变 台阶 ， 如 图 6-6 所 示 ， 其 对 
应 的 深度 为 膜 厚 ， 对 应 的 载荷 为 腊 
FRR CAS i FE dep Lou Wri AWO 
压 痕 f21 则 提供 了 快速 检测 薄膜 脱 
落 并 直接 观察 界面 裂纹 的 试验 方 
法 ， 压 痕 试 验 的 金刚 石 探 针 作用 在 0 
靠近 薄膜 /基体 界面 的 基体 上 以 使 
三 角形 压 痕 的 一 边 平行 于 膜 层 界 图 6-6 薄膜 失 效 时 载荷 一 深度 曲线 上 
面 ， 施 加 垂直 于 膜 层 断 面 的 载荷 ， 
测定 载荷 一 深度 数据 。 薄 膜 失效 时 ， 金 刚 石 探 针 的 移动 运动 状态 会 突然 变化 ， 在 
载 集 /深度 曲线 上 形成 突变 台阶 ， 由 此 可 确定 临界 载 集 ， 并 可 按照 薄膜 应 变 能 释 
放 速 率 等 于 界面 表面 能 的 概念 计算 界面 断裂 韧性 。 在 对 薄膜 ( 涂 层 ) /基体 复合 
体系 在 压 人 过 程 中 的 复杂 弹 塑性 力学 行为 进行 简化 处 理 之 后 ， 国 外 众多 学 者 相继 
提出 了 压 痕 法 测定 薄膜 ORE) /基体 界面 结合 强度 的 模型 [2 ， 建 立 了 载荷 
与 界面 力学 参数 之 间 的 定量 关系 ， 从 而 可 根据 薄膜 ( 涂 层 ) 开裂 或 剥离 方式 建 
立 有 效 的 薄膜 (QURE) 失效 判 据 。 但 由 于 薄膜 CR) /基体 的 界面 结合 强度 是 
一 个 综合 性 能 指标 ， 其 表征 涉及 膜 层 与 基体 复杂 的 弹 塑 性 和 断裂 力学 行为 ， 
此 ， 需 要 应 用 实验 和 理论 模型 数值 分 析 相 结合 的 方法 实现 对 膜 基 界面 结合 强度 做 
出 准确 的 分 析 。 

3. 膜 层 断裂 韧性 

薄膜 的 断裂 韧性 是 研究 材料 强度 及 抗 破坏 能 力 的 一 个 临界 参数 ， 断 裂 万 性 按 
纳米 压 痕 试验 通常 用 两 种 方法 进行 估算 ， 一 种 是 根据 贯穿 膜 厚 的 环形 断裂 释放 
能 、 裂 纹 尺寸 和 膜 厚 计算 [1]， 即 


Arc = te A stell Nn 


SUP, 五 为 弹性 模 量 ; 2mCR 为 薄膜 平面 的 裂纹 长 度 ; v 为 泊 松 比 ; 1 为 膜 厚 ;U 
为 断裂 前 后 的 应 变 能 差 ,U 值 可 通过 薄膜 失效 时 在 压 痕 载荷 一 深度 曲线 上 的 突变 
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断裂 韦 性 也 可 按 常规 方法 计算 福 ; ， 即 


E 1/2 
Kie =a (5) ea (6-10) 


AF, a 为 经 验 常数 可 取 0.016; WEH, Bite E, Wee Be tar p 可 以 从 纳米 压 痕 
试验 直接 得 到 ; C 为 探 针 中 心 到 裂纹 末端 的 长 度 。 
该 法 适用 于 膜 层 和 基体 的 模 量 失 配 较 低 且 裂纹 在 膜 层 内 的 纳米 压 痕 。 


6.2.4 纳米 压 痕 影响 因素 及 其 修正 


1. 压 头 /样品 的 接触 影响 

Oliver 和 Pharr (OP) 方法 只 有 在 假设 御 载 时 探 针 与 压 痕 之 间 为 完全 弹性 接 
触 并 遵循 能 量 法 则 的 情况 下 ， 硬 度 和 模 量 值 才 被 认为 是 准确 可 靠 的 。 在 很 多 情况 
下 会 因为 探 针尖 端 钝 化 、 表 面 粗糙 、 试 样 不 均匀 使 分 析 的 条 件 不 能 满足 而 产生 误 
差 。 在 此 情况 下 ， 纳 米 压 痕 试 验 可 用 于 平行 试验 条 件 下 较为 准确 的 对 比 检测 或 用 
于 其 他 数据 分 析 ， 如 参量 pra -s 在 撤 开 接触 面积 的 情况 下 ， 可 用 来 衡量 材料 
抗 压 痕 的 能 力 。 

压 痕 试 验 中 探 针 与 薄膜 之 间 的 接触 面 会 产生 滑动 摩擦 ， 一 般 静 摩擦 力 的 影响 
随 压 痕 深 度 的 增加 而 增加 ， 脆 性 材料 摩擦 力 的 影响 要 大 于 韧性 材料 ， 因 此 通过 压 
痕 试 验 检测 薄膜 的 弹性 模 量 时 如 果 忽 略 摩擦 力 的 影响 会 带 来 较 大 误差 [|] 。 

2. 压 痕 尺寸 效应 

纳米 压 痕 硬度 值 与 压 痕 次 度 有 很 大 关系 ， 在 深度 较 小 处 比 在 深度 较 大 处 测 得 
的 硬度 值 要 大 得 多 ， 这 种 现象 被 称 作 “ 压 痕 尺 寸 效 应 ”。 薄 膜 /基体 的 硬度 是 复 
合 硬 度 ， 受 薄膜 、 基 体 及 其 界面 性 质 的 影响 。 对 于 软 薄膜 / 硬 基 体 体系 ， 按 OP 
法 确定 的 硬度 在 压 痕 深度 很 小 时 随 深 度 增 加 ， 在 接近 基体 处 则 受 基体 影响 而 上 
升 ， 对 于 硬 薄 膜 / 软 基 体 体 系 情况 则 相反 !2s5] 。 复 合 硬度 在 压 痕 深 度 极 小 时 接近 
薄膜 的 硬度 ， 在 压 痕 深度 很 大 时 则 接近 基体 的 硬度 。 由 于 载荷 可 表示 为 压 痕 次 度 
的 函数 ， 将 薄膜 /基体 的 总 载荷 pi 表示 为 薄膜 载荷 pr 基体 分 载荷 ms 的 指数 形式 
zane) Bl 











py =exp( ph) pu + [1 - exp(yih) Ipis (6-11) 
RP, y HHE, RE h BUNA are ear; h IRRE ERT , 
4f CER IA N ER AY fr VR BE T 2 CH E] E T A A UE E MI s R BY 

据 中 分 离 出 薄膜 和 基体 的 力学 性 能 。 

压 痕 深度 低 于 临界 压 痕 深度 时 ， 基 体 对 膜 层 硬度 等 力学 性 能 的 影响 可 以 忽 
略 ， 这 一 临界 值 只 是 膜 厚 的 很 小 一 部 分 ， 并 随 膜 层 与 基体 屈服 强度 之 比 CY, / 
Y.) 和 控 针 尖端 半径 的 增 大 而 减 小 ， 压 痕 深 度 过 大 会 产生 基体 效应 ， 通 常 采 用 
的 是 “1710 经 验 法 则 ”1 ， 即 压 痕 深度 为 膜 层 的 1/10, ， 则 所 测 得 的 硬度 值 就 非 
常 接近 真实 硬度 。 薄 膜 很 薄 时 采取 分 布 加 仓 载 测 定 膜 层 硬度 或 模 量 随 次 度 的 分 布 
曲线 ， 比 较 峰 值 大 小 可 以 定量 的 对 比分 析 [2] 。 
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3. 蠕 变 影响 

OP 数据 分 析 法 的 前 提 是 假设 材料 的 压 痕 行为 为 完全 弹性 接触 。 在 以 下 情况 
时 里 变 效应 会 严重 影响 模 量 的 测定 '”]， 四 材料 本 身 为 低 燃 点 或 软 质 材料 。@ 和 印 
载 之 前 的 保 载 时 间 太 短 。@) 印 载 速 率 太 慢 。@ 岂 载荷 过 大 。 保 载 期 间 的 压 痕 深度 随 
时 间 的 延长 大 体 符 合 对 数 蠕 变 方程 :301 

h=Aln (Bt &1) (6-12) 

SUP, h HEKRA REME; 1 为 时 间 ; A, B 为 拟 合 参数 。 

根据 对 数 方程 按 不 同 的 材料 确定 最 大 载荷 处 的 保 载 时 间 ， 以 保证 相对 里 变速 
率 值 CHAISE TRI BS S AERE CK HR REZE) 每 分 钟 低 于 1% ， 这 样 蠕 变 对 硬 
度 和 弹性 模 量 检测 的 影响 就 最 小 。 在 OP 法 数据 处 理 中 , 文献 [29] 提出 了 接 
AREE h, 的 校正 方程 来 减 小 蠕 变 效 应 对 试验 结果 的 影响 





P max 1 hy 
h, = hina =e uw 7 h max z EP max S 2 c (6- 13 ) 


SU, S, 为 校正 的 弹性 刚度 ;5 为 印 载 开 始 时 的 表 观 接触 刚度 dp/dh (p 为 载荷 ; 
h HELME); 参数 h, 为 彼 载 前 保 载 结束 时 探 针 位 移 速 率 ， 可 通过 检测 印 载 前 
保 载 过 程 中 蜂 变 行为 测 得 ; pa SHREK, 

4. Oliver 和 Pharr 经 典 纳米 压 痕 力学 分 析 方 法 的 修正 

如 上 所 述 ，20 世纪 90 年 代 发 展 起 来 的 纳米 压 痕 数据 分 析 方 法 ， 并 不 适用 于 
所 有 的 情形 。 采 用 这 种 分 析 方 法 ， 在 计算 接触 深度 和 接触 面积 时 常常 存在 着 误 
差 。Pharr 401-34] 使 用 有 限 元 模型 帮助 理解 和 克服 这 种 标准 分 析 方法 的 整 端 ， 
该 模型 能 够 识别 两 种 误差 的 来 源 ， 首 先是 在 样品 表面 的 残余 应 力 带 来 的 误差 ， 其 
次 是 弹性 恢复 以 后 止 痕 形 状 的 改变 引起 的 误差 。 

表面 残余 应 力 对 压 痕 力学 性 能 的 影响 一 直 是 多 年 来 讨论 的 主题 [5 -?] ， 研 究 
认为 压 应 力 能 导致 硬度 增加 而 拉 应 力 则 起 相反 的 作用 。 使 用 有 限 元 法 可 以 模拟 纳 
米 压 头 压 人 处 于 残余 拉 伸 或 残余 压缩 应 力 状 态 材料 中 的 纳米 压 痕 过 程 。 对 铝 合金 
800932! 进行 纳米 压 妆 有限 元 模拟 证 明了 早期 的 实验 观察 结果 [38] ， 即 如 果 存 在 
残余 应 力 ， 那 么 通过 印 载 曲线 计 
算 的 接触 面积 是 不 正确 的 。 在 铝 真实 接触 面积 


























a 
CEM ARORA, w E 
动 应 力 为 425. 6MPa 的 理想 弹 塑性 ”党 Jc aan 
金属 应 力 应 变 曲 线 模拟 该 材料 的 OP 法 计算 的 接触 面积 
力学 行为 ， 它 在 353. 1MPa 时 开始 E. EN DIN 
施加 的 应 力 


届 服 且 产 生 少量 的 形变 强化 。 根 ee eee 
据 Oliver 和 Pharr 法 以 及 使 用 模拟 。 oliver 和 Phare 法 计算 的 接触 面积 与 实际 接触 
E HH Z6 , 有 限 元 模型 可 用 于 直 面积 之 间 存 在 显著 的 差异 

接 确 定 接 触 面积 。 图 6-7 表示 了 
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接触 面积 随 着 残余 应 力 的 变化 结果 ， 可 以 看 出 ， 两 种 方法 计算 的 接触 面积 的 差异 

导致 了 铝 合金 弹性 模 量 E 和 硬度 五 的 误差 [21 。 
接触 面积 计算 错误 是 由 于 接触 

边缘 凸 起 和 四 陷 的 错误 假设 导致 的 ， 残余 

如 图 6-8 所 示 。 在 Oliver 和 Pharr 的 EPS 


分 析 中 ， 对 样品 表面 几何 形状 的 假 ee 
it5 Sneddon C?) 提出 的 弹性 表面 压 ”表面 轮廓 BELL 


痕 分 析 模 型 中 使 用 的 几何 形状 是 相 TIERS 
Fly. WER, EME Ee SS 
形 的 材料 ， 在 使 用 Sneddon 弹性 模型 四 了 


时 很 可 能 会 引起 较 大 的 表面 几何 形 。 图 6-8 残余 应 力 对 凸 起 和 四 陷 的 影响 使 得 
状 仿 差 。 事实 上 ， 接触 面积 误差 的 Oliver 和 Pharr 标准 分 析 法 存在 误差 
产生 还 取决 于 测试 样品 表面 的 几何 
形状 与 校准 材料 (如 婴 型 的 熔融 石英 ) 表面 几何 形状 的 差异 程度 。 即 使 测试 样 
品 没有 残余 应 力 ， 同 校准 材料 相 比 ， 它 的 表面 几何 形状 也 有 所 不 同 ， 同 时 在 给 定 
深度 处 的 接触 面积 也 不 同 ， 这 种 情况 经 常 出 现在 基底 薄膜 上 [4 41 。 残 余 应 力 的 
存在 使 得 使 用 Oliver 和 Pharr 法 计算 接触 面积 存在 较 大 误差 的 可 能 性 增加 。 

凸 起 和 凹陷 问题 一 直 是 纳米 压 痕 测试 中 的 一 个 重要 影响 因素 。 然 而 ， 除 了 恢 
复 压 痕 图 像 以 确定 真实 的 接触 面积 外 ， 至 今 仍 然 没 有 一 个 有 效 的 方法 解决 这 一 现 
象 ， 甚 至 使 用 原子 力 显 微 镜 或 者 电子 显微镜 观测 压 痕 的 边缘 也 是 非常 困难 的 。 一 
个 比较 成 功 的 方法 I 人 #1 就 是 测量 妒 /H 的 比值 而 不 是 单独 地 测量 ,和 五 的 值 。 因 
AE, 与 1/YA4 成 正比 例 关系 ， 而 五 与 1/4 也 成 正比 例 关系 ， 因 此 ， 有 成 /H 应 该 与 
4 无关， 且 不 受 凸 起 和 凹陷 的 影响 。 虽 然 这 种 方法 不 能 定量 地 研究 力学 性 质 ， 但 
它 提供 了 一 种 确定 力学 性 能 随 压 痕 深 度 变化 或 具有 不 同 残 余 应 力 的 相似 样品 之 间 
力学 性 能 变化 的 方法 。 

关于 Oliver 和 Pharr 分 析 法 的 
另 一 误差 是 由 于 件 载 以 后 纳米 压 痕 
几何 形状 的 不 正确 假设 而 致 [3]， 
而 这 还 是 由 于 测试 样品 和 校准 材料 
之 间 存 在 差异 的 缘故 。 在 印 载 以 后 
表现 出 弹性 恢复 的 材料 上 的 纳米 压 
痕 形 状 不 只 是 一 个 简单 的 尖端 形状 
的 压 痕 ， 准 确 地 说 ， 纳 米 压 痕 侧 面 ”图 6-9 御 载 后 由 于 压 头 几何 形状 变化 引起 的 





























































压 头 侧面 的 “ 
弹性 恢复 




































































的 弹性 恢复 将 产生 非常 微小 的 凸 起 误差 可 通过 使 用 具有 微小 的 上 四面 修 
变形 ( 见 图 6-9) 。 这 种 形状 实际 上 正 的 压 头 及 引入 y 项 进行 修正 








取决 于 泊 松 比 ， 所 以 标准 的 Oliver 。 “1 一 实验 真实 压 关 形状 与 模拟 预测 的 形状 不 同 
和 Pharr 法 只 有 对 材料 的 泊 松 比 » = E 
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0. 17 时 才 是 有 效 的 ， 而 该 值 是 作为 标准 材料 的 熔融 石英 的 泊 松 比 。 

为 了 处 理 恢 复 的 纳米 压 头 几何 形状 的 变化 ， 建 议 在 分 析 中 使 用 具有 微小 四 面 
的 修正 的 纳米 压 头 几何 形状 ， 如 图 6-9 所 示 !3] 。 这 需要 对 接触 刚度 S 进行 如 前 
述 公 式 (6-2) 的 修正 。 
WPF, y 是 压 头 为 不 同 几 何 形状 时 所 引入 的 修正 系数 。 

对 于 Berkovich 金刚 石 棱锥 压 头 ， 最 优 修正 值 为 

(1 -2zs ) 

4(1 T 


y- 
T (1 = 2 
T _ 9, 83119312co0t® : 
[3 0. 83119312cot tae | 





T. 40, 15483073c0 9 





(6-14) 





str, @ =70. 32°, 

对 于 立方 体 角 锥 该 修正 项 非常 大 ，y 由 下 式 给 出 

y=1+ (pes (6-15) 

str, @ =42. 28°, 

图 6-10 显示 了 修正 的 接触 面积 如 何 随 着 真实 的 Berkovich 金刚 石 棱锥 压 头 压 
入 深度 的 变化 而 改变 093] 。 

从 接触 力学 的 观点 来 看 ， 用 y 修正 压 头 几何 形状 的 有 效 性 还 有 待 探 讨 ， 因 为 
它 是 基于 不 正确 的 纳米 压 头 几何 形状 的 假设 来 修正 纳米 压 痕 几何 学 上 存在 的 误 
差 。 然 而 ， 使 用 y 修正 得 到 的 天 和 互 的 值 较 好 ， 且 与 使 用 标准 Oliver 和 Pharr 分 
析 法 得 到 的 值 有 明显 的 不 同 。 




































3x107 i 3 
理想 Berkovich 人 金刚石 压 头 
E 2x107 
B OP 法 计算 的 面积 zo 
= So 
dp 1x10 F A 
Y 修正 的 面积 
0 500 1000 


位 移 /nm 














图 6-10 ”对 于 真实 的 Berkovich EK, RERE FH y 修正 的 面积 
小 于 Oliver 和 Pharr 法 计算 得 到 的 面积 





























6.3 ”纳米 划 痕 力学 


同 纳米 压 痕 一 样 ， 纳 米 划 痕 也 是 一 种 主要 的 纳米 力学 实验 技术 ， 可 以 表征 薄 
膜 / 基 体 的 摩擦 学 及 界面 的 力学 性 能 如 膜 层 表面 状况 、 结 合 强度 、 耐 磨 性 等 ， 因 
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此 也 称 作 纳米 划 痕 力学 。 

纳米 划 痕 力学 属于 纳米 实验 力学 范畴 ， 是 指 采 用 具有 很 高 的 载荷 和 位 移 分 辩 
力 的 纳米 划 痕 技术 ， 对 材料 表面 和 薄膜 等 力学 性 能 进行 实时 检测 和 分 析 的 新 兴学 
科 。 本 节 将 着 重 介绍 纳米 划 痕 实验 原理 以 及 薄膜 力学 性 能 划 痕 检测 等 内 容 。 


6.3.1 纳米 划 痕 实验 原理 


采用 纳米 划 入 测量 仪 进行 纳米 划 痕 实验 时 ， 样 品 平面 垂直 于 划 针 轴线 移动 ， 
小 曲率 半径 的 硬 质 划 针 在 一 定 的 法 向 载荷 作用 下 与 样品 接触 ， 并 通过 样品 运动 沿 
样品 表面 刻 划 ， 载 荷 可 以 是 恒定 载荷 也 可 以 是 线性 递增 载荷 ， 划 入 深度 一 般 控 制 
在 微米 甚至 纳米 太 度 ， 系 统 自 动 检测 并 记录 试验 过 程 中 的 载荷 、 深 度 、 划 动 距 
离 、 摩 擦 力 、 摩 擦 因数 、 声 发 射 信号 、 划 擦 时 间 等 数据 ， 图 6-11 示意 地 说 明了 
纳米 划 痕 测试 原理 。 纳 米 划 痕 技 术 能 实现 高 分 辩 率 的 测量 ， 对 样品 的 几何 尺寸 和 
形状 无 特殊 要 求 ， 可 通过 样品 表面 的 划 痕 来 评价 薄膜 /基体 的 表面 粗糙 度 E 
学 性 能 、 抗 疲劳 磨损 、 膜 基 结 合 强度 等 微 /纳米 表面 力学 性 能 参量 。 























图 6-11 纳米 划 痕 测试 示意 图 


如 上 所 述 ， 纳 米 划 痕 有 两 种 模式 ， 一 是 多 次 恒定 负 符 纳 米 划 痕 测试 〈 多 道 
纳米 划 痕 测试 ) ， 可 用 于 测试 纳米 材料 的 抗 滑动 磨损 和 抗 磨 粒 磨 损 性 能 ; 二 是 单 
DOES fu AKI I, EB Em tay (Le) 下 产生 失效 ， 因 此 可 用 于 测 
试 纳米 薄膜 和 母 材 的 粘 接 强度 。 但 无 论 哪 种 模式 ， 在 划 痕 测试 时 所 获得 的 划 痕 深 
度 都 可 以 表示 抗 划 阻 力 或 者 是 抗 切削 阻力 值 。 由 于 Berkovich HRE = HEIE E 
尖 ， 很 难 沿 着 划 痕 方向 进行 调整 ， 所 以 在 划 痕 实验 中 多 采用 小 曲率 圆锥 形 金刚 石 
针尖 ， 划 入 深度 一 般 控制 在 微米 甚至 纳米 尺度 ， 从 而 实现 高 分 辩 率 测量 。 此 外 ， 
为 了 保证 使 用 纳米 划 痕 仪 获 得 更 精确 、 更 稳定 的 数据 ， 还 要 避免 测试 探头 的 偏 动 
(图 6-12) ; 定期 标定 仪器 ， 包 括 对 仪器 进行 四 项 重要 基础 指标 的 标定 ， 即 载荷 、 
深度 、 金 刚 石 压 头 面积 函数 和 框架 刚性 等 。 在 实际 的 纳米 划 痕 测试 中 ， 多 采用 针 
REN lum, MAN 60° 的 金刚 石 针尖 ， 施 加 线性 递增 载荷 直到 裂纹 产生 。 以 
一 个 典型 的 划 痕 实验 为 例 ， 划 痕 长 度 为 500km， 梯 度 载 荷 为 0 ~5mN， 施 加 于 圆 
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锥 形 针尖 。 实 验 包括 三 个 步骤 OH 
近 表面 加 在 线性 递增 载荷 下 刻 划 。 
OHARA MR, LI METS ALL 
后 ， 划 痕 导 致 的 损伤 便 通 过 原 位 摩擦 
力 测试 和 光学 显微镜 成 像 记 录 下 来 。 


6.3.2 膜 层 表面 轮廓 状态 
纳米 化 痕 实 验 的 表面 轮廓 线 扫描 


























相当 于 轮廓 曲线 仪 的 功能 ， 爹 刚 石 探 | 方向 
针 以 对 薄膜 表面 不 产生 任何 划 伤 的 低 图 6-12 探 针 的 偏 动 





载荷 轻 轻 扫描 其 表面 ， 探 测 薄 腊 表 面 
轮廓 线 ， 获 得 表面 粗糙 度 。 在 表面 不 同 部 位 以 恒定 载荷 进行 多 道 划 痕 实 验 ， 根 据 
不 同 划 道 的 划 痕 深度 /距离 曲线 的 差异 程度 可 以 了 解 膜 层 表面 状况 及 其 均匀 性 。 


6.3.3 WJZ KI it RPE 


TE TE Ae ni [e] — Xi E DAT s Bf EAT EC RSI, ERY HEAT 
表面 轮廓 线 扫描 ， 获 得 弹 塑 深度 和 摩擦 

力 数据 以 研究 膜 层 的 摩擦 学 性 能 和 耐 磨 
WE, Fd 6-13'49) 为 线性 加 载 纳米 划 痕 实 
验 时 得 到 的 压 头 垂直 位 移 (深度 ) Bü 
横向 位 移 CAR ER ES) 和 垂直 加 载 的 
典型 变化 曲线 。 初 始 扫描 (Pre - scan- 
况 ; 划 后 扫描 (Post - scanning) 2 获得 划 痕 距离 /mm 
的 是 划 痕 过 程 造成 的 表面 损坏 信息 ; 划 图 6-13 典型 纳米 划 痕 实验 图 解 
JEM (Scratching Displacement) 3 记录 的 是 划 控 过程 中 随 加 载 的 增 大 压 头 进入 
试 样 的 垂直 深度 变化 曲线 ; 永久 划 痕 深度 可 由 划 痕 后 表面 轮廓 线 2 减 去 划 痕 前 表 
面 轮廓 线 1 得 到 ; 划 痕 曲线 3 与 划 痕 后 表面 轮廓 线 2 的 深度 差 为 表面 的 弹性 恢复 
fe; 切 向 力 (曲线 4) 与 法 向 力 (曲线 5) 之 比 为 摩擦 因数 。 线 性 加 载 通常 在 划 
过 一 小 段 距 离 后 开始 ， 划 痕 曲 线 3 和 划 痕 后 表面 轮廓 线 2 的 次 度 随 载荷 增加 而 线 
性 增加 ， 在 此 阶段 通常 发 生 的 是 弹性 形变 并 未 对 膜 层 造成 永久 塑性 形变 ， 在 线性 
增长 末尾 划 痕 曲线 3 和 划 痕 后 表面 轮廓 线 2 的 深度 发 生 突变 并 呈现 较 大 的 波动 ， 
表明 膜 层 已 发 生 永 久 塑 性 变形 或 破损 ， 该 突变 点 定义 为 薄膜 失效 的 临界 点 。 

从 微观 角度 讲 ， 划 痕 实 验 中 探 针 在 样品 表面 的 划 近 可 以 被 认为 是 类 似 于 常规 
磨料 磨损 中 的 硬 质 颗粒 对 材料 的 磨损 。 磨 料 磨损 的 一 般 模 型 是 指 通过 磨料 或 探 针 
划 痕 搬移 被 磨 材料 ， 其 磨耗 率 0 是 单位 划 痕 长 度 的 磨耗 体积 ， 等 于 划 痕 体积 点 
划 痕 长 度 之 比 。 划 痕 体 积 可 通过 原子 力 显微镜 对 划 痕 形 貌 的 观测 计算 得 到 ， 也 可 
通过 划 痕 表面 轮廓 线 数据 结合 探 针 几何 参数 计算 得 到 。 磨 耗 率 QU 可 表示 为 























作用 力 /mN 
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Q =KP/H (6-16) 
式 中 ,天 为 磨耗 系数 ; P HR; HONXURKE, 
对 于 摩擦 接触 体系 ， 其 抗 划 痕 能 力 可 用 塑性 指数 消 表 示 


1/2 
7 -2{(2) (6-17) 
式 中 ， 玉 为 接触 面 的 纳米 压 痕 复 合 模 量 ， HIBRI, 


较 低 的 E/H 值 有 利于 限制 材料 的 塑性 形变 而 改善 弹性 形变 ， 从 而 提高 耐 磨 
性 能 。 结 合 纳米 压 痕 实验 和 划 痕 实验 可 以 研究 薄膜 材料 的 耐 磨 性 。 


6.3.4 薄膜 /基体 的 结合 


划 痕 实验 常用 于 研究 薄膜 与 基体 间 的 结合 强度 ,在 划 痕 实验 中 薄膜 发 生 
破裂 或 脱落 时 在 划 痕 曲线 上 表现 为 深度 、 摩 擦 力 及 能 量 的 突变 。 发 生 突 变 的 
这 一 状态 点 为 临界 点 ， 对 应 的 载荷 为 临界 载荷 。 临 界 载荷 可 作为 评价 膜 层 与 
基体 结合 强度 的 重要 量化 指标 ， 同 样 条 件 下 临界 载荷 越 大 ， 表 明 膜 / 基 结 合 
力 越 大 ， 膜 层 抗 划 伤 性 能 越 好 。 采 用 线性 加 载 划 痕 实验 可 以 确定 薄膜 与 基体 
粘 接 失效 时 的 临界 载荷 LK.， 薄 膜 失效 时 临界 点 的 判定 通常 有 5 种 方法 :4351 : 
中 根据 划 痕 深度 的 突变 点 。 包 根据 探 针 在 薄膜 表面 的 摩擦 力 突变 点 。 凶 根据 
声 发 射 能 的 突变 点 。 岂 根据 摩 氛 因 数 的 突变 点 。 包 用 显 微 观测 系统 观测 划 痕 
刚 出 现 的 破损 点 。 在 图 6-13 中 根据 划 痕 轮廓 线 的 深度 突变 点 确定 的 临界 点 
所 对 应 的 法 向 载荷 即 为 该 膜 层 失效 的 临界 载荷 。 同 样 ， 在 图 6-14 中 ， 根 据 
摩擦 因数 突变 点 确定 的 临界 点 所 对 应 的 法 向 载荷 ， 即 为 硬 Ta - C 纳米 MEMS 
薄膜 失效 的 临界 载荷 !4%1 。 








摩擦 因数 








L 1 1 1 1 1 L L L L 1 L 1 
5 6 7 8 9 10 I1 12 13 14 I5 16 17 18 
作用 载荷 /mN 











图 6-14 在 硅 底 材 上 的 硬 Ta - C 薄膜 MEMS 材料 的 纳米 划 痕 测试 
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6.4 ”纳米 压 痕 和 划 痕 力学 在 表面 工程 中 的 应 用 


纳米 压 痕 和 划 痕 力学 在 表面 工程 中 有 着 广泛 的 应 用 ， 它 们 主要 用 于 汽车 涂 
层 、 微 /纳米 聚合 物 薄 膜 、 半 导体 薄膜 及 微机 械 MEMS 薄膜 、 纳 米 硬 质 薄膜 及 生 
物 涂 层 材料 领域 。 本 节 主 要 介绍 这 些 领域 的 应 用 实例 [1 。 


6.4.1 汽车 涂 层 的 纳米 力学 性 能 


漆 膜 小 尺度 力学 性 能 测试 可 以 提供 有 关 压 痕 响 应 、 磨 料 磨 损 行为 、 涂 层 损 伤 
和 多 次 冲击 响应 的 详细 信息 。 由 于 这 些 测 试 常常 反映 漆 膜 与 基体 表面 之 间 的 相互 
作用 ， 因 此 测试 结果 可 以 很 清楚 地 表明 最 佳 工艺 条 件 和 配方 。 

图 6-15 显示 了 使 用 Berkov- 1156 


ich 金刚 石 压 头 测试 的 经 风化 钢 
基 汽 车 漆 膜 的 压 痕 载 荷 -深度 本 
曲线 ， 该 压 痕 曲线 提供 了 硬度 、 cR 

模 量 随 压 入 表面 深度 的 变化 信 5 
息 。 由 于 压 痕 的 弹性 回复 产生 
了 很 多 小 封闭 环 ， 而 各 个 最 大 
载荷 之 间 的 差异 则 是 由 保 载 过 


























深度 /nm 
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程 中 的 蠕 变 引 起 的 。 载荷 ImN 
由 图 6-15 的 压 痕 数 据 ， 可 图 6-15 “汽车 漆 膜 压 痕 载 荷 一 深度 曲线 





以 推导 出 人 硬度 随 压 入 深度 的 变 
化 曲线 ， 如 图 6- 16 所 示 。 正 如 图 6-16 MIL, ERRAR, RH EE ER E; 
而 在 该 漆 膜 较 大 的 压 人 深度 处 ， 硬 度 值 较 小 上 且 几 乎 为 常数 。 

通过 预先 存在 缺陷 的 划 痕 实验 da 
能 够 反映 出 该 缺陷 对 材料 磨损 的 影 
响 。 使 用 球形 金刚 石 压 头 在 200mN 
载荷 作用 下 ， 进 行 了 连续 8 次 的 划 
痕 实 验 ， 其 结果 如 图 6-17 所 示 。 
由 图 可 见 ， 最 终 的 划 痕 形 貌 是 由 塑 
性 变形 造成 的 ， 而 可 观 的 初始 缺陷 
































硬度 /GPa 
I 






































对 长 程 磨损 性 能 的 影响 较 小 。 EET 900 
此 外 ， 对 软 漆 膜 材料 进行 低 载 塑性 变形 深度 mm 


和 荷 的 多 道 划 痕 实 验 ， 还 可 以 映射 其 图 6-16 漆 膜 硬度 随 压 人 深度 的 变化 曲线 
表面 形 貌 。 使 用 半径 为 23um AYER 

形 金刚 石 压 头 ， 在 200mN 载荷 作用 下 ， 分 别 通过 5 次 、10 次 和 20 次 划 痕 实验 ， 
在 材料 表面 制备 了 3 个 平行 的 划 痕 ， 其 横向 形 犁 测量 结果 如 图 6-18 所 示 ， 从 图 
中 可 以 清楚 地 看 到 沿 每 个 划 痕 产生 的 凸 起 现象 。 
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6.4.2. 微 /纳米 聚合 物 薄膜 结合 强度 与 接触 疲劳 失效 


纳米 划 痕 实验 经 常用 于 研究 微 / 纳 米 涂 层 和 基底 之 间 的 结合 情况 。 但 是 ， 对 
于 微 / 纳 米 聚 合 物 薄 膜 ， 这 种 方法 15000 
很 难 成 功 进行 ， 因 为 金刚 石 探 针 很 
容易 划 破 微 / 纳 米 薄膜 而 划 入 基体 
产生 旭 沟 。 解 决 该 问题 的 办 法 就 是 
在 微 /纳米 检测 系统 中 加 入 纳米 冲 
击 测试 装置 (图 6-19)， 即 基于 一 
个 产生 可 控 脉 冲 的 摆动 装置 ， 使 样 e 
品 振动 以 便 金 刚 石 探 针 周期 性 地 对 0 mom n 
flus n, CREE LG YET LÀ 
6 Hy JOR n d RE TE 图 6-17 缺陷 对 材料 磨损 的 影响 
并 使 界面 结合 处 逐步 变 弱 直至 失效 。 通 过 这 种 应 力 的 反复 循环 作用 方法 可 以 研究 
界面 对 失效 的 阻碍 作用 即 界面 抗 疫 。 10000 
劳 特性 ， 这 种 方法 即使 对 于 多 层 的 
微 /纳米 聚合 物 薄 膜 也 适用 。 该 方法 
的 特点 在 于 界面 结合 失效 时 探 针 位 
移 有 一 个 明显 的 突变 , 该 处 对 应 的 
载荷 即 定性 地 代表 了 微 /纳米 聚合 物 
涂 层 与 基体 或 多 层 聚 合 物 涂 层 中 展 0000 
间 的 结合 强度 。 因 为 振动 频率 、 振 UGAR 
幅 、 法 向 力 、 摆 和 角 和 金刚 石 的 形状 图 6-18 £p e de RE fr a CHR 
都 是 可 变量 ， 如 果 振 幅 加 大 ， 测 试 
探 针 实际 上 可 从 试 样 表面 弹 起 ， 从 而 可 视 为 一 种 冲击 现象 ， 可 以 进一步 对 给 定 载 
和 荷 和 频率 下 涂 层 的 失效 时 间 、 失 效 类 型 、 失 效能 量 及 失效 可 能 性 进行 研究 。 

与 测试 探 针 接触 的 样品 





初始 划 痕 





深度 /nm 

















深度 mm 





























801 











连接 到 定时 继电器 
和 电源 的 螺 线 管 





微型 平台 





冲击 前 冲击 后 
图 6-19 ” 钟 摆 脉 冲 纳米 冲击 测试 原理 


在 如 下 所 示 的 例子 中 (图 6-20)， 在 聚合 物 基体 上 涂 履 15pym PET (RIE 
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二 甲酸 乙 二 醇 酯 ) 薄膜 的 样品 被 置 于 与 探 针 轴 成 30° 的 位 置 ， 使 用 振动 频率 为 
30Hz 的 锋利 的 锥 形 探 针 ， 在 上 述 冲 30000 
击 测试 装置 上 编制 施加 载荷 恒 为 pum 摆动 停止 
2.0mN 的 程序 ， 最 后 绘制 探 针 位 移 — 
随时 间 变化 的 测试 曲线 。 可 以 看 出 ， "d 
在 样品 开始 摆动 前 ， 探 针 在 2. OmN MN 
初始 力作 用 下 置 于 接触 处 一 段 时 间 EE 

以 提供 一 个 初始 参考 位 置 。 之 后 ， à E 
摆动 开始 并 持续 进行 。 最 后 ， 摆 动 itis 

停止 ， 得 出 一 个 最 终 稳 定 的 深度 位 ”图 6-20 聚合 物 薄膜 界面 结合 的 接触 疲劳 测试 
置 。 在 试 样 开始 摆动 之 后 探 针 很 快 

穿 透 样品 ， 紧 接着 开始 疲劳 过 程 的 一 段 平坦 的 曲线 。 一 定时 间 之 后 ， 结 合 处 产生 
脱 附 失效 并 且 探 针 的 位 移 迅速 增 大 。 这 里 的 结合 处 脱 附 失效 情形 既 可 用 于 表示 单 
层 聚 合 物 薄 膜 与 基体 之 间 的 脱 附 ， 也 可 用 于 表示 多 层 聚 合 物 薄膜 中 层 间 的 脱 附 。 


6.4.3 半导体 铝 单 品 薄膜 与 类 金刚 石 薄膜 力学 性 能 


为 了 研究 在 微 电 子 工业 应 用 中 的 各 种 薄膜 力学 性 能 ， 常 采用 纳米 压 痕 和 划 痕 
测试 方法 对 其 进行 实验 。 图 6-21 表示 了 在 二 氧化 硅 基 体 上 沉积 唱 面 指数 分 别 为 
(111), (110), (100) 的 3 种 纯 铝 单 品 薄膜 的 纳米 硬度 曲线 。 由 于 薄膜 厚度 最 
薄 的 试 样 (100) 具有 最 低 的 硬度 ， 因 此 在 正常 测试 范围 如 前 50 个 点 内 ， 薄 膜 
厚度 对 硬度 影响 不 大 。 而 且 ， 纳 米 压 痕 实 验 还 能 清楚 地 说 明 铝 膜 中 的 晶体 学 变 
化 ， 从 而 能 够 用 于 铝 膜 中 较 大 唱 粒 的 关联 ， 有 助 于 研究 微 电 子 工 业 应 用 中 铝 膜 的 
电子 迁移 问题 。 
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图 6-21 在 二 氧化 硅 基 体 上 沉积 晶 面 指数 分 别 为 (111), 
(110) J& (100) 的 3 种 纯 铝 单 唱 薄 膜 纳米 硬度 曲线 











图 6-22 显示 了 在 硅 基体 上 磁 控 溅 射 沉积 的 250nm 类 金刚石 薄 膜 的 纳米 压 痕 
实验 结果 。 为 了 减少 硅 衬 底 的 影响 且 获 得 较 深 的 压 痕 ， 实 验 中 采用 了 90° 的 金刚 
石 三 角 压 头 测定 载荷 深度 曲线 。 
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图 6-22” 硅 基 类 金刚石 薄膜 的 纳米 压 痕 载荷 一 深度 曲 线 











由 载荷 一 深度 迟 灌 曲 线 可 确定 薄膜 的 硬度 大 约 为 45CPa， 且 可 以 清楚 地 看 到 
加 载 曲线 的 不 连续 性 。 这 种 不 连续 性 可 重复 出 现 ， 表 示 类 金刚 石 薄膜 的 黏附 失 
效 。 在 压 痕 实验 中 还 观察 到 薄膜 的 径 向 开裂， 但 这 种 情况 不 一 定 会 对 压 痕 曲线 产 
生 上 述 的 影响 。 纳 米 压 痕 的 方法 清楚 地 表明 ， 类 金刚 石 薄 膜 的 玫 附 强度 与 使 用 的 
特殊 沉积 技术 有 着 很 强 的 相关 性 。 

硅 表 面 类 人 金刚石 薄膜 的 失效 研究 。 zs 
还 可 采用 纳米 划 痕 实验 进行 。 图 6-23 
显示 了 在 硅 基体 上 沉积 的 60nm 类 金 
刚 石 水 膜 的 纳米 划 痕 实验 结果 。 采 用 
相对 尖锐 的 三 面体 金刚 石 划 针 进行 划 
妆 实 验 ， 在 临界 载荷 作用 下 ， 膜 表面 
开始 发 生 划 痕 和 失效 。 由 图 6-23 可 以 MU 
Tun, WRITE HEP AL | 
象 对 划 针 位 移 〈 划 痕 深度 ) Amba 0867797 SUBIT Conn AGRIC 
影响 ， 据 此 可 以 方便 地 定性 确定 膜 烙 caida 
附 失效 或 划 痕 实验 的 临界 载荷 。 如 硅 表 面 类 金刚 石 薄膜 的 失效 发 生 在 较 低 的 载荷 
和 在 深度 接近 薄膜 厚度 处 。 


6.4.4 ”生物 涂 层 材料 纳米 尺度 的 摩擦 磨损 


在 纳米 划 痕 测试 中 ， 试 样 的 表面 是 垂直 于 探 针 轴 移 动 的 ， 这 样 就 可 以 通过 一 
次 或 多 次 的 划 痕 实验 来 测定 薄膜 / 涂 层 的 耐 磨 性 、 滑 动 摩擦 磨损 特性 与 界面 结合 
强度 ; 在 同一 磨损 轨迹 上 进行 连续 的 恒 载荷 划 痕 实验 ， 还 可 测定 其 表面 形 貌 ， 得 
到 弹性 区 和 塑性 区 的 深度 以 及 摩擦 力 数 据 ， 从 而 可 以 进一步 研究 其 摩擦 失效 机 
理 。 图 6-24 显示 了 对 钰 合金 表面 羟基 磷 灰 石生 物 涂 层 在 同一 磨损 轨迹 上 进行 多 
次 纳米 划 痕 试验 的 结果 ， 该 涂 层 的 摩擦 数据 可 用 于 分 析 其 磨损 机 理 随 时 间 的 变化 
(如 从 内 聚 到 黏附 失效 的 变化 ) 。 

对 于 划 伤 区 域 ， 显 示 出 如 下 3 个 特征 : 中 随 着 连续 多 次 划 痕 实验 的 表面 实际 
形 貌 演化 。 书 随 着 连续 多 次 划 痕 实验 的 划 入 深度 持续 增加 。(3 在 多 道 重复 划 痕 实 

















深度 /nm 
载荷 /imN 





划 痕 载荷 
=3.2mN 































































180 纳米 表面 工程 及 力学 








4500 


开始 加 载 
划 痕 载荷 


深度 /nm 














—4500 
0 500 


划 痕 长 度 /um 
Al6-24 钛 合 金 表 面 产 基 础 灰 石 生物 涂 层 的 重复 划 痕 磨损 实验 








验 曲线 中 存在 着 最 大 摩擦 力 。 图 6-25 表示 了 随 着 划 痕 次 数 的 增加 ， 平 均 磨 损 率 
出 现 了 明显 的 变化 。 总 体 上 看 ， 在 最 初 的 2 次 划 痕 实验 之 后 ， 且 在 达到 最 大 摩擦 
力 之 前 ， 这 种 磨损 率 增加 的 变化 比较 明显 。 划 痕 磨 损 结 果 是 不 同 磨损 机 理 作用 所 
Bt, TRE) YALE AFR OE, BiU) CAE BB AB, 
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图 6-25 TI AER TET SIRI Aa UR E LAC REE BEI KEI 28 Le Be EE TR 73 B a IS OBS E [E 
a) 划 入 深度 随 划 痕 次 数 的 变化 b) 摩擦 力 随 划 痕 次 数 的 变化 
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第 7 章 纳米 表面 工程 与 失效 分 析 及 控制 


纳米 表面 工程 是 通过 各 种 表面 技术 在 材料 表面 制 成 具有 重要 性 能 的 纳米 表面 
层 ， 这 层 表面 层 可 以 是 原子 沉积 物 、 粒 状 沉积 物 、 整 体 涂 层 或 通过 表面 改 性 制 
成 ， 总 之 是 新 表面 层 的 构筑 。 失 效 分 析 是 材料 或 结构 在 环境 或 介质 中 由 于 磨损 、 
腐蚀 或 疲劳 等 原因 而 造成 的 材料 或 结构 从 表面 开始 的 破坏 的 分 析 。 表 面 工程 与 失 
效 分 析 都 与 材料 表面 的 组 成 与 结构 密切 相关 ， 具 有 共同 的 理论 基础 和 人 研究 方法 ; 
而 且 新 型 表面 纳米 化 技术 的 开发 ， 也 主要 是 针对 防止 材料 表面 的 失效 破坏 。 本 章 
以 接触 疲劳 失效 情况 为 例 ， 介 绍 了 作者 在 纳米 表面 工程 及 失效 的 分 析 与 控制 方面 
的 研究 成 果 ， 即 根据 材料 表面 失效 机 理 ， 通 过 对 工程 构件 所 受 应 力 和 失效 关系 的 
分 析 ， 采 用 纳米 表面 工程 技术 制备 微 / 纳 米 涂 层 ， 以 显著 改善 材料 表面 与 整体 力 
学 性 能 以 及 抗 磨损 、 腐 蚀 或 疲劳 等 使 用 性 能 。 


7.1 固体 表面 的 接触 力学 与 疲劳 失效 





















































7.1.1 固体 表面 的 接触 理论 


接触 力学 的 理论 研究 涉及 黏 弹性 力学 、 破 裂 机 理 和 表面 科学 等 综合 学 
科 [-5] 。 接 触 理论 所 要 解决 的 问题 是 当 固体 接触 的 时 候 ， 它 们 最 初 是 在 一 个 点 
上 或 一 条 线 上 的 接触 ; 在 微小 的 载荷 作用 下 ， 它 们 在 最 初 的 接触 点 附近 发 生变 
形 ， 致 使 它们 在 一 个 有 限 的 区 域 上 接触 。 尽 管 该 区 域 比 起 两 物体 尺寸 来 说 可 能 是 
很 小 的 ,仍然 需要 一 个 接触 理论 来 预测 这 个 接触 区 的 形状 ， 接 触 区 的 尺寸 如 何 随 
载荷 的 增加 而 增 大 ， 接 触 区 的 大 小 和 分 布 ， 及 其 穿 过 界面 的 传递 方式 等 ， 最 终 应 
能 计算 出 两 物体 接触 区 附近 的 变形 分 量 和 应 力 分 量 。 

接触 力学 研究 的 典型 理论 模型 包括 Herz 接触 理论 、 下 Rs] 理论 、 
DMT VIH, M - DT 理论 以 及 CWIS1 理 论 和 近年 来 基于 分 形 理论 的 Pers- 
sonl" -18l 接触 理论 等 。 由 于 不 同 理论 模型 的 基本 假设 和 初始 条 件 存在 差异 ， 不 
同 理论 的 结论 甚至 存在 冲突 ， 致 使 在 理论 研究 上 存在 许多 争议 。 这 些 争议 表明 了 
在 固体 接触 力学 研究 上 还 存在 着 理论 问题 没有 得 到 圆满 解决 。 

从 Hertz 接触 理论 开始 ， 每 一 种 接触 理论 都 有 其 特定 的 理论 基础 和 适用 范 
FA?) ， 它 们 之 间 相 互补 充 ， 有 时 又 相互 了 矛盾， 它们 共同 支撑 着 接触 力学 的 研究 
和 发 展 ， 形 成 现代 接触 力学 的 基本 理论 。 

鉴于 Hertz 接触 理论 是 接触 力学 的 经 典 线 弹 性 理论 ， 也 是 弹 塑 性 接触 力学 的 
理论 基础 ， 许 多 后 续 的 理论 研究 成 果 从 某 种 意义 上 讲 是 Henz 接触 理论 的 扩展 ， 
因此 本 节 主 要 介绍 一 下 Hertz 接触 理论 及 其 在 实际 接触 表面 上 的 应 用 模型 。 
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1. Hertz 接触 理论 
时 在 1886 年 ， 赫 效 (Hertz) 利用 弹性 理论 的 基本 方程 ， 提 出 了 分 析 计 算 两 
个 理想 光滑 表面 的 接触 应 力 的 数学 模型 。 它 以 弹性 固体 的 法 向 接触 为 基本 前 提 ， 
其 基本 假设 还 包括 : 接触 表面 光滑 ; 表面 间 无 摩擦 、 无 黏附 ; 接触 物体 的 材料 为 
均匀 的 、 各 向 同性 的 、 符 合 胡 克 定 律 的 理想 弹性 体 ; 接触 区 域 与 结构 尺寸 相 比 
很 小 。 
对 于 半径 、 材 料 弹 性 模 量 和 泊 松 比分 别 为 
R, FUR,, E, M E, wy FI us 的 两 个 弹性 球体 接 
触 时 〈 图 7-1) ， 等 效 模 量 E" Ap tH RAK TER 
分 别 为 
E* =((1 — pi) /EI +(1 -u )/E,] = 
(7-1) 
R=R,R,/(R, +R) (7-2) 
ERRAR ARFA a, RÁ ”图 7-1 弹性 球 的 接触 示意 图 
球 施加 的 接触 载荷 为 P， 则 运用 弹性 半空 间 点 载 
荷 的 作用 原理 ， 可 求 得 在 圆 a 范围 内 距离 中 心 线 为 > 的 圆周 一 点 上 所 承受 的 压力 
(Hertz 压力 ) 为 





R, +Ro—6 














P =Po 11 - (7a)? ]'? (7-3) 
AF, po 为 接触 区 域内 所 受 压 力 的 最 大 值 。 
接触 面 半 径 a 的 大 小 反映 了 在 载荷 己 的 作用 下 两 接触 球体 的 变形 程度 ， 接 
触 面 的 半径 a 与 接触 载荷 已 有 如 下 关系 式 


a = (3PR/AE* )!? (7-4) 
按 假定 的 前 提 条 件 a << R, WA 〈 相 对 于 接触 区 域 ) 的 接近 量 为 
8 =a’/R = (9P A6RE *?)1? (7-5) 
接触 区 域内 的 最 大 压力 值 为 
po 53P/2ma? = (6PE *?/ T R’*)'? (7-6) 





当 刚性 球 与 弹性 半空 间 平面 接触 时 ，E* EE -成 )， 式 中 的 E, Lus 为 
弹性 半空 间 的 弹性 模 量 和 泊 松 比 ，R 等 于 刚性 球 的 半径 。 这 时 远 处 点 的 接近 量 8 
所 代表 的 是 球体 压 人 到 弹性 半空 间 中 的 位 移 量 。 

由 于 Hertz 理论 仅 适用 于 a <<R 的 小 变形 条 件 下 的 接触 问题 ， 当 刚性 球 与 弹 
性 半空 间 平 面 接触 发 生 较 大 变形 时 ，Sneddon[7] 解决 了 压 头 压 和 人 弹性 半空 间 时 的 
接触 问题 ， 当 压 头 为 刚性 球 时 





1 R*a 
alg ——— 


ac R-a 


(7-7) 


RP, RIER, 
此 时 的 接触 载荷 P 与 接触 半径 a 的 关系 为 
R+a 


E 
Peg ge le pag caa] (7-8) 
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2. 实际 表面 的 接触 力学 :201 
如 前 所 述 ， 在 Hertz 接触 力学 模型 中 ， 总 是 假设 实际 接触 面积 与 名 义 接触 面 
积 的 比 很 小 且 忽视 了 不 同 接触 区 域 之 间 的 相互 作用 。 但 实际 的 零件 表面 与 理想 
光滑 表面 明显 不 同 ， 零 件 表面 的 接触 也 不 会 仅仅 是 弹性 接触 和 没有 法 向 及 切 向 载 
和 荷 的 理想 状态 。 因 此 ， 实 际 零 件 的 接触 无 疑 是 一 个 非常 复杂 和 困难 的 问题 。 
对 于 粗糙 表面 ， 微 凸 体 之 间 的 接触 应 力 可 写成 
E' [Rp -h, 
Pa= eA 28 
SUP, Rp 为 最 大 凸 峰 高 度 ; h, 为 凸 峰 高 度 ; Rp —h, 即 为 峰 顶 的 变形 值 ，B 表示 
峰 顶 的 当量 曲率 半径 ; 五 为 当量 弹性 模 量 。 
因此 ， 最 大 的 接触 应 力 将 为 























(7-9) 





1 Ra 2h, 
TE er E (7-10) 
其 平均 接触 应 力 将 为 
民 
MAOL 
p, - Y Pai z = (7-11) 
n OLG 
RP, n Ap S PRISPACH ; AO) 为 微 凸 体高 度 的 分 布 函数 。 
且 有 
R R max 
p= (7-12) 





THU MAE AY Ae Ei, CNA REER, R 
FETE YEA E BS fc TI ANAS ZTE BAIR NB Be fü ns. Be fl DAP AS BX AT 10nm 
以 上 的 间 际 ,表面 间 的 原子 作用 力 几 乎 不 存在 ， 可 以 认为 在 这 些 区 域内 两 个 表面 
已 被 完全 隔 开 ， 作 用 在 摩擦 面 上 的 载荷 全 部 由 表面 间 的 接触 点 承受 。 因 此 ， 实 际 
的 接触 面积 远 小 于 名 义 接 触 面积 ， 每 一 个 微 凸 体 上 将 承受 更 大 的 载荷 ， 故 其 应 力 
分 布 将 明显 高 于 理想 光滑 表面 接触 的 情形 。 


7.1.2 固体 表面 的 摩擦 与 磨损 


1. 固体 表面 的 摩擦 
两 个 物体 表面 相互 接触 或 相对 运动 时 就 会 发 生 摩擦 。 因 此 ， 摩 擦 是 自然 界 存 
在 的 一 种 普遍 现象 。 摩 擦 的 最 简单 的 定义 是 “抵抗 两 物体 接触 表面 切 向 相对 运 
动 的 现象 "。 摩 擦 的 大 小 一 般 用 摩擦 因数 jw 来 表示 (库仑 定律 )， 其 值 等 于 摩擦 
AF (Wm) STN (R) 的 比值 ， 即 
p 2F/N (7-13) 
摩擦 因数 不 仅 与 固体 表面 层 的 属性 有 关 ， 而 且 随 环境 条 件 、 润 滑 介质 、 工 况 
参数 等 一 系列 因素 在 很 大 范围 内 发 生变 化 。 摩 擦 学 实际 上 是 一 门 包含 力学 、 流 变 
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学 、 表 面 物 理 、 表 面 化 学 及 材料 学 、 失 效 科 学 等 众多 学 科 的 边缘 和 交叉 科学 ， 如 
图 7-2 所 示 。 


ne ponte 
几何 特性 : Pf 几何 特性 : 
宏观 几何 形状 变化 宏观 几何 形状 
Aen ES N 表面 形 貌 
松散 颗粒 \ 松散 颗粒 
流体 ， 环 境 流体 ， 环 境 
属性 : 属性 : 

化 学 成 分 化 学 成 分 
微观 结构 微观 结构 
剪 切 强度 剪 切 强度 
WE. Mb Sb. At 
z 能 量 输出 
me 

温度 n 
THR ir 

切 向 力 材料 转移 动力 学 











图 7-2 两 物体 摩擦 接触 过 程 及 其 影响 因素 (包括 几何 、 材 料 和 能 量 参数 以 及 
微观 和 纳米 尺度 与 接触 条 件 的 改变 等 ) 示意 图 





按照 不 同 的 分 类 标准 ， 摩 擦 可 以 分 为 很 多 种 类 型 ， 如 表 7-1 所 示 。 但 当 某 些 
与 摩擦 磨损 相关 的 现象 发 生 在 不 同 的 尺度 上 时 ， 摩 擦 的 分 类 和 整体 的 研究 就 变 得 
更 加 复杂 。 在 有 些 情况 下 ， 由 于 分 子 或 原子 的 相互 作用 ， 剪 切 发 生 在 纳米 尺度 
E; 男 一 方面 ， 由 于 微 凸 体 间 的 碰撞 而 产生 微米 级 的 裂纹 ， 而 当 我 们 为 了 防止 接 
触 而 采用 弹 、 塑 性 流体 动 压 润滑 时 ， 通 常 在 宏观 尺度 上 计算 压力 和 润滑 膜 的 厚 
度 。 观 察 力 和 振动 时 只 考虑 零 部 件 ， 而 预测 效率 和 寿命 时 则 要 从 整体 机 械 来 研 
究 ， 因 而 就 产生 了 多 尺度 摩擦 学 的 问题 。 摩 擦 学 的 长 度 尺度 代表 了 区 分 和 理解 麻 
擦 学 现象 相关 特性 的 不 同方 法 ， 如 图 7-3 Pras?’ 。 

在 这 里 ,我 们 主要 讨论 五 种 不 同 长 度 尺度 下 的 摩擦 学 : 

1) 纳米 摩擦 学 (分子 摩擦 学 )。 包 括 与 分 子 原子 间 的 相互 作用 有 关 的 现象 ， 
例如 范 德 华 力 的 影响 以 及 相关 的 原子 间 的 现象 ， 由 材料 的 晶体 和 成 键 结构 决定 。 

2) 微米 摩擦 学 ( 微 凸 体 摩擦 学 )。 发 生 在 表面 形 貌 峰 端的 现象 ， 例 如 微 凸 
体 间 的 舌 着 、 断 裂 、 弹 塑性 变形 、 磨 屑 形成、 表面 层 形成 以 及 形 貌 改变 等 ， 上 述 
现象 在 微米 尺度 上 是 非常 重要 的 。 

3) 宏观 摩擦 学 (接触 摩擦 学 )。 经 常 履 盖 整 个 接触 区 域 ， 例 如 接触 物体 间 
的 大 范围 应 力 。 在 高 载荷 应 用 场合 (例如 齿轮 、 轴 承 、 转 子 ) ， 综 合 的 载荷 响应 
非常 重要 。 宏 观 尺度 的 应 力 影 响 划 痕 、 刊 伤 、 四 坑 等 磨损 机 理 。 

4) 部 件 摩 擦 学 (分 摩擦 )。 定 义 、 测 量 与 部 件 间 的 相互 作用 有 关 的 典型 参 
数 ， 例 如 ;力矩 、 力 、 振 动 、 间 隙 以 及 对 中 性 ， 这 些 参 数 将 决定 其 性 能 。 

5) 机 械 摩擦 学 (整体 摩擦 )。 描 述 和 系统 性 能 有 关 的 现象 ， 这 个 系统 是 由 
零 部 件 组 成 的 机 器 或 是 设备 系统 ， 主 要 关注 系统 的 性 能 、 效 率 、 可 靠 性 、 寿 命 预 
测 等 指标 。 
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1t m 机 械 摩 擦 学 Unitribology 
性 能 ， 效 率 ， 可 靠 性 ， 寿 命 

TSE SAY —Decitribology 

TAB, J, teak, BR, XE 


DE M AM 
Ji kE , 5 流 润 滑 ， JIA» Ta "m JR 
T ZA osl um FEATURE ERS HEURES Microtribology 
; 断 型， 弹性 和 塑性 变形 ， 磨 居 ， 表 面 层 
Ws $559 nd 分 析 摩 的 学 —Nanotribology 
分 子 ， 原子， 范 德 华 力 ， 单 晶 ， 线 摩 所 


图 7-3 机械 级 、 部 件 级 、 接 触 级 、 微 是 体 级 和 分 子 级 的 摩擦 学 过 程 















































表 7-1 摩擦 分 类 


分 类 方式 类 型 特 n 










































































































































































B 静摩擦 两 物体 接触 表面 相对 静止 或 有 相对 运动 趋势 
按摩 榨 副 的 运动 状态 ee 
动 摩擦 两 物体 接触 表面 有 相对 运动 
滑动 摩擦 两 物体 接触 表面 相对 滑动 
摩擦 副 的 相 天 
ee or YR DEE 力矩 作用 下 两 物体 接触 表面 发 生 滚动 
运动 形式 
自 旋 摩 擦 两 接触 物体 环绕 其 接触 表面 的 法 线 相对 旋转 
TEE 两 物体 的 接触 表面 间 无 润滑 剂 存在 
流体 摩擦 两 物体 表面 间 有 润滑 剂 存在 
VH Hi He "m 间 存 在 二 层 极 薄 的 润滑 油膜 (0. Lum 
按摩 擦 副 表 面 的 边界 摩擦 两 物体 表面 间 存 在 一 层 极 薄 的 润滑 油膜 (0. 1 um) 
润滑 状况 过 渡 状 态 的 摩 探 ( 如 半 干 摩擦 和 半 流 体 摩擦 ) ， 即 干 摩擦 、 流 体 
RARI 摩擦 和 边界 摩擦 这 三 种 或 其 中 两 种 摩擦 混合 存在 的 状态 。 其 中 ， 
= PTER EH AEE AE SCRI FER E, i S DLE 
摩擦 是 指 同 时 存在 着 边界 摩擦 和 流体 摩擦 时 的 摩擦 























已 有 研究 表明 ， 无论 是 





什么 样 的 摩擦 ， 对 摩擦 特性 E ) N iik? 


, : vot om o 3 a3 R A>3 
影响 最 大 的 因素 是 液体 润滑 党 | _ 边界 润滑 |。 混合 润滑 区 .| 流体 润滑 区 


— 








i Ah BE. EE HER SU EDT 35 2] 
3E EE AN EE JX I fap = BS Ac HY 
综合 作用 。 它 们 之 间 的 关系 
可 用 斯 特 里 贝克 ( Streibeck ) 
曲线 表示 ， 如 图 7-4 所 示 。 






































由 图 7-4 可 以 看 到 ,为 了 WAN 
便于 区 分 润滑 状态 ， 引 入 参 图 7-4 斯 特 里 贝克 曲线 图 


数 和 ， 它 为 油膜 厚度 妃 与 表面 粗糙 度 综合 值 尺 的 比值 (A =A/R) 。 根 据 油膜 厚度 
h 与 两 对 偶 表 面 粗 烽 度 综合 值 R 的 比值 关系 ， 可 将 润滑 的 类 型 区 分 为 流体 润滑 、 
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混合 润滑 和 边界 润滑 。 表 面 粗 糙 度 综合 值 可 计算 而 得 
R=(R +R2)? (7-14) 

IUP, Ry 与 R 分 别 为 两 对 偶 摩擦 副 表 面 的 轮廓 最 大 高 度 。 
斯 特 里 贝克 曲线 根据 操作 条 件 ， 油 膜 厚度 及 材料 性 质 将 摩擦 间 的 润滑 分 为 流 
体 润 滑 、 混 合 润滑 和 边界 润滑 。 
图 中 ，N 一 一 两 对 偶 摩 氛 副 载荷 (N); 

广 -一 请 动 摩擦 因数 ; 

/一 一 液体 动力 黏度 (Pa * s); 

/一 一 相对 运动 速度 (m/s). 

在 流体 润滑 状态 下 ， 润 滑 剂 膜 厚 度 h 和 表面 粗 烟 度 综合 值 RR 的 比值 A. 2329 3 
以 上 ， 典 型 膜 厚 h 约 为 1 ~100pm。 对 弹性 流体 动 压 润滑 ， 典 型 膜 厚 h £j 
0. 1 ~1pm。 摩 擦 表面 完全 为 连续 的 润滑 剂 膜 所 分 隔 开 ， 由 低 摩擦 的 润滑 剂 膜 承 
受 载荷 ， 磨 损 轻 微 。 

在 边界 润滑 区 ， 比 值 A BFE (小 于 0.4 ~1) 时 ， 典 型 膜 厚 户 约 为 0.05 ~ 
0.001hm， 此 状态 摩擦 表面 微 凸 体 接触 较 多 ， 润 滑 剂 的 流体 润滑 作用 减少 ， 甚 至 
完全 不 起 作用 ， 载 荷 几乎 全 部 通过 微 凸 体 以 及 润滑 剂 和 表面 之 间 相 互 作用 所 生成 
的 边界 润滑 剂 膜 来 承受 。 

在 混合 润滑 区 ， 即 几 种 润滑 状态 同时 存在 时 ， 相 当 于 曲线 中 间 一 段 ， 比 值 
约 为 3， 典 型 膜 厚 有 在 1pum 以 下 ， 状 态 摩擦 表面 的 一 部 分 为 润滑 剂 膜 分 隔 开 ， 承 
受 部 分 载荷 ， 也 会 发 生 部 分 表面 微 凸 体 间 的 接触 ， 以 及 由 边界 润滑 剂 膜 承受 部 分 
RTT o 

当 摩 擦 表面 之 间 、 润 滑 剂 之 间 润 滑 剂 的 流体 润滑 作用 已 经 完全 不 存在 ,载荷 
全 部 由 表面 上 存在 的 氧化 膜 、 固 体 润滑 膜 或 金属 基体 承受 时 的 状态 ， 称 为 无 润滑 
或 干 摩擦 状态 。 一 般 金属 氧化 膜 的 厚度 在 0.01pm 以 下 。 

由 图 7-4 可 以 看 到 ， 随 着 工 况 参数 的 改变 ， 可 能 导致 润滑 状态 的 转化 ， 润 滑 
膜 的 结构 特征 发 生变 化 ， 摩 擦 因数 也 随 之 改变 ， 处 理 问题 的 方法 也 有 所 不 同 。 例 
如 在 流体 润滑 状态 下 ， 润 滑 膜 为 流体 效应 膜 ， 主 要 是 计算 润滑 膜 的 承载 能 力 及 其 
他 力学 特征 。 在 弹性 流体 润滑 状态 时 ， 还 要 根据 弹性 力学 和 润滑 剂 的 流 变 学 性 
能 ， 分 析 在 高 压力 下 接触 变形 和 有 序 润 请 剂 薄膜 的 特性 。 在 干 摩擦 状态 下 ， 主 要 
是 应 用 弹 塑性 力学 、 传 热学 、 材 料 学 、 化 学 和 物理 学 等 来 考虑 摩擦 表面 的 摩擦 与 
磨损 过 程 。 

通常 ， 由 于 复杂 的 接触 形状 (例如 粗糙 度 、 磨 悄 )， 或 是 表面 材料 的 不 均匀 
性 ,或 是 在 加 载 和 滑动 条 件 下 的 变化 ， 基 本 的 摩擦 接触 机 理会 通过 复杂 的 方式 联 
系 起 来 。 因 此 ， 在 不 同 接触 条 件 下 ， 了 人 解 基本 的 摩擦 理论 对 于 分 析 和 控制 摩擦 磨 
损 是 非常 重要 的 。 几 种 主要 的 摩擦 理论 如 表 7-2 所 示 。 
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表 7-2 几 种 主要 的 摩擦 理论 


名 K 主要 内容 

















































































































机 械 理 论 当 两 固体 表面 接触 时 ， 由 于 表面 凹凸 不 平 ， 相 互 路 合 ， 产生 了 阻碍 两 固体 接 
触 表 面相 对 运动 的 作用 〈 只 适用 于 固体 的 粗糙 表面 ) 
分 子 吸附 理论 摩擦 力 产 生 的 主要 原因 在 于 两 摩擦 表面 分 子 之 间 的 相互 吸引 力 
黏着 理论 摩擦 力主 要 取决 于 剪断 金属 黏着 和 冷 焊 点 所 需 的 剪 切 力 








发 生 在 接触 点 处 分 子 吸 引 和 机 械 路 合 所 构成 的 合成 阻力 就 是 所 谓 的 摩擦 力 。 
在 载荷 作用 下 的 接触 表面 的 相互 作用 可 分 为 机 械 作用 (取决 于 表面 变形 ) 和 分 
子 作 用 (取决 于 原子 相互 吸引 ) ， 在 摩擦 过 程 中 所 占 比例 与 材料 的 表面 粗 烽 度 、 
载荷 大 小 、 材 料 种 类 等 因素 有 关 















































分 子 -机 械 理 论 


















































2. 固体 表面 的 磨损 

磨损 是 摩擦 效应 的 一 种 表现 和 结果 。 由 于 摩擦 ， 系 统 的 运动 学 和 动力 学 性 质 
受到 影响 和 干扰 ， 使 系统 的 一 部 分 能 量 以 热量 形式 发 散 和 以 噪音 形式 消失 ， 此 外 
摩擦 效应 还 伴随 着 表面 材料 的 逐渐 消耗 。 因 此 ， 可 以 将 磨损 定义 为 相互 接触 的 物 
体 在 相对 运动 时 ， 表 层 材料 不 断 发 生 损耗 的 过 程 或 者 产生 残余 变形 的 现象 。 在 某 
种 程度 上 ， 磨 损 和 摩擦 的 不 同 在 于 ， 摩 擦 在 一 瞬间 发 生 ， 而 磨损 的 发 生 则 需要 经 
过 表面 接触 一 段 时 间 。 在 机 械 零 件 正 常 运行 过 程 中 的 典型 磨损 ， 一 般 可 分 为 三 个 
阶段 (参看 图 7-5)。 

1) 磨合 磨损 阶段 〈 磨 合 过 程 ) 。 在 一 定 载荷 作用 下 形成 一 个 稳定 的 表面 粗 
糙 度 ， 且 在 以 后 过 程 中 ， 此 粗糙 度 不 会 继续 改变 ， 该 阶段 所 占 时 间 比 率 较 小 。 

2) 稳定 磨损 阶段 。 经 磨合 的 摩擦 表面 加 工 硬化， 形成 了 稳定 的 表面 粗糙 
度 ， 摩 擦 条 件 保持 相对 稳定 ， 磨 损 较 缓 ， 该 段 时 间 长 短 反映 零件 的 寿命 ， 属 正常 
磨损 。 

3) 急剧 磨损 阶段 。 在 这 个 阶段 ， 磨 损 表 面 状 态 发 生变 化 或 因 存 在 着 便 颖 
粒 ， 使 磨损 速率 急剧 增长 。 这 时 机 械 效 率 下 降 ， 还 有 可 能 产生 异常 噪声 或 振动 ， 
摩 掠 副 温度 迅速 升 高 ， 导 致 零件 失效 甚至 机 顺 损 坏 。 

















磨损 量 g | 1 
磨合 磨损 l 稳定 磨损 阶段 ”急剧 磨损 阶段 
阶段 
p I il 











= 


时 间 z 








图 7-5 ”摩擦 副 正常 磨损 过 程 示意 图 
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诺 损 与 构件 所 受 的 应 力 状 态 、 工 作 与 润滑 条 件 、 加 工 表面 形 貌 、 材 料 的 组 织 
结构 与 性 能 以 及 环境 介质 的 化 学 作用 等 一 系列 因素 有 关 。 按 表面 破坏 机 理 和 特 
征 ， 麻 损 可 分 为 磨料 磨损 、 秋 着 磨损 、 表 面 疲劳 磨损 、 腐 蚀 磨 损 和 微 动 磨 损 等 。 
前 三 种 是 磨损 的 基本 类 型 ， 后 两 种 磨损 形式 只 在 某 些 特定 条 件 下 才 会 发 生 。 各 种 
类 型 磨损 的 定义 和 特征 如 表 7-3 所 示 ， 实 际 上 大 多 数 磨损 是 以 上 述 几 种 磨损 形式 
的 复合 形式 出 现 的 。 对 各 类 磨损 的 评定 一 般 采 用 在 单位 磨损 时 间 内 的 磨损 量 
(体积 磨损 量 、 质 量 磨损 量 及 长 度 磨损 量 ) 来 表示 。 
表 7-3 几 种 主要 的 磨损 类 型 、 定 义 及 其 特征 

LE: 定义 特 征 

物体 表面 与 硬 质 颗 粒 或 硬 质 凸 出 物 ( 包 
磨料 磨损 | 括 硬 金属 ) 相互 摩擦 引起 表面 材料 损失 的 | AARNE 
现象 
























































摩擦 副 相 对 运动 时 ， 由 于 固 相 焊 合 ， 接 
黏着 磨损 | 触 点 表面 的 材料 由 一 个 表面 转移 到 另 一 表 
面 的 现象 











形成 材料 转移 ， 表 面 有 据 裂 坑 或 黏着 
凸 起 









































两 接触 表面 作 滚动 或 滚动 滑动 复合 运动 
摩擦 时 ， 因 周期 性 接触 载荷 /应 力作 用 ， 使 
疲劳 磨损 | 表面 产生 变形 和 应 力 ， 从 而 使 材料 产生 裂 表层 金属 剥落 ， 形 成 点 蚀 四 坑 
纹 和 分 离 出 微 片 或 颗粒 的 磨损 或 材料 表面 
因 疲 劳 而 产生 物质 损失 的 现象 






















































































零件 表面 在 摩擦 过 程 中 ， 表 面 金 属 与 周 












































围 介质 发 生化 学 或 电化 学 反应 ， 因 而 出 现 | 

腐 伺 磨损 腐蚀 并 磨损 

“| 物质 损失 的 现象 。 它 是 腐 他 和 摩擦 共同 作 | SUA 
用 的 结果 












































磨损 面积 小 ， 但 接触 表面 间 有 大 量 的 微 
两 接触 表面 由 于 受 相对 低 振 幅 (一 般 小 
微 动 磨损 KEREN TEMERE (AR) | 小 氧化 物 磨损 粉 未 ， 微 动 表面 或 次 表面 层 
于 100km) 振荡 运动 而 产生 的 磨损 j 、 
中 存在 微 裂纹 





















































固体 表面 的 摩擦 磨损 特性 与 其 摩擦 磨损 机 理 和 摩擦 副 材 料 特 性 有 关 ， 因 
Jb, 了解 几 种 基本 的 磨损 失效 机 理 及 其 影响 因素 ， 对 于 控制 磨损 失效 是 十 分 必 
要 的 。 

1) 磨料 磨损 的 失效 机 理 及 其 影响 因素 。 磨 料 磨损 的 失效 机 理 包括 以 微量 切 
削 为 主 的 假说 、 以 疲劳 破坏 为 主 的 假说 、 以 压 痕 为 主 的 假说 以 及 以 断裂 为 主 的 
假说 。 

以 微量 切削 为 主 的 假说 认为 塑性 金属 同 固定 的 磨料 摩擦 时 ， 磨 悄 呈 螺旋 形 、 
弯曲 形 等 ， 在 金属 表面 内 发 生 塑性 挤 压 、 形 成 擦 痕 或 切削 金属 ， 形 成 磨 届 ;以 疲 
劳 破 坏 为 主 的 假说 是 指 金属 的 同一 显 微 体 积 经 多 次 塑性 变形 ， 小 颗粒 从 表层 上 脱 
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落下 来 ， 同 时 不 排除 存在 磨料 直接 切 下 金属 的 过 程 ， 滚 动 接 触 疲劳 破坏 产生 的 微 
2 BPO; 以 压 痕 为 主 的 假说 认为 ， 对 塑性 较 大 的 材料 ， 磨 料 在 压力 作用 下 压 
和 人 材料 表面 ， 旬 耕 另 一 金属 表面 ， 形 成 沟 槽 ， 使 金属 表面 受到 严重 的 塑性 变形 ， 
压 痕 两 侧 金属 已 经 破坏 ， 磨 料 极 易 使 其 脱落 ; 以 断裂 为 主 的 假说 针对 脆性 材料 ， 
以 脆性 断裂 为 主 ， 认 为 磨料 压 人 和 擦 划 金 属 表 面 ， 压 痕 处 的 金属 产生 变形 ， 磨 料 
压 入 的 深度 达到 临界 深度 时 ， 随 压力 而 产生 的 拉 伸 应 力 足 以 使 裂纹 产生 ， 由 于 裂 
纹 能 超过 擦 痕 的 边界 ， 所 以 断裂 引起 的 材料 迁移 率 可 能 比 塑 性 变形 引起 的 材料 迁 
移 率 大 得 多 。 

总 之 ， 磨 料 磨损 机 理 属 于 磨料 的 机 械 作用 ， 这 种 机 械 作用 在 很 大 程度 上 与 麻 
料 的 性 质 、 形 状 及 尺寸 、 固 定 程 度 、 载 荷 作用 下 磨料 与 被 麻 表 面 的 力学 性 能 以 及 
摩擦 副 的 工作 条 件 有 关 。 如 适当 减 小 磨料 尺寸 及 增加 材料 表面 硬度 与 磨料 硬度 比 
可 显著 改善 磨料 磨损 性 能 。 

2) 黏着 磨损 的 失效 机 理 及 其 影响 因素 。 黏 着 磨损 成 因 在 于 固体 表面 存在 微 
观 不 平 ， 表 面 的 接触 发 生 在 微 凸 体 处 ， 在 一 定 载荷 作用 下 ， 接 触 点 处 发 生 塑 性 变 
形 ， 使 其 表面 膜 被 破坏 ， 两 摩擦 表面 金属 直接 接触 形成 粘 结 点 ( 固 相 焊 合 ) BE 
控 热 的 产生 使 接触 点 处 熔化 和 燃 合 〈 热 磨损 ) 。 由 于 黏着 点 与 摩 氛 副 双方 材料 力 
学 性 能 的 差别 ， 当 黏着 部 分 脱离 时 ， 可 能 出 现 外 部 黏着 和 内 部 秋 着 两 种 情况 。 外 
部 黏着 是 指 黏着 点 的 结合 强度 比 摩 氛 副 双方 材料 的 强度 低 时 ， 从 黏着 点 分 界面 脱 
离 ， 基 体内 部 变形 小 ， 没 有 发 生 明 显 秋 着 的 现象 ; 而 内 部 黏着 则 是 指 黏着 点 的 结 
合 强度 比 摩擦 副 的 一 方 强度 高 时 ， 脱 离 面 发 生 在 原子 结合 力 较 弱 的 金属 内 部 ， 大 
块 磨 粒 从 基体 被 斯 裂 后 而 导致 的 黏着 磨损 。 

引起 黏着 磨损 的 根本 原因 是 摩擦 区 形成 的 热 。 因 此 ， 凡 是 能 减 小 摩擦 区 形成 
热 的 因素 都 会 提高 抗 黏着 磨损 能 力 。 这 些 影 响 因素 包括 : 摩擦 副 材 料 的 互 溶性 、 
工作 载 集 、 滑 动 速度 、 接 触 压力 、 摩 擦 表 面 温度 、 结 构 与 形状 尺寸 、 是 否 采用 合 
适 的 润滑 剂 及 表面 膜 等 。 

3) 表面 疲劳 磨损 是 疲劳 和 摩擦 共同 作用 的 结果 ， 其 失效 过 程 可 分 为 两 个 阶 
段 ， 即 疲劳 核心 裂纹 的 形成 与 疲劳 裂纹 的 发 展 直 至 材料 微粒 的 脱落 。 

对 表面 疲劳 磨损 初始 裂纹 的 形成 ， 有 下 述 几 种 理论 ， 分 述 如 下 : 

DO 最 大 剪 切 应 力 理论 。 该 理论 认为 裂纹 的 产生 一 般 是 由 于 剪 切 应 力作 用 
下 因 塑 性 变形 而 引起 。 纯 滚动 时 ， 最 大 剪 切 应 力 发 生 在 表层 下 0. 786b (b 为 接 
触 宽度 之 半 ) 处 ， 即 次 表层 内 ,在 载荷 反复 作用 下 ， 和 裂纹 在 此 附近 发 生 ， 并 
沿 着 最 大 剪 切 应 力 方向 扩展 到 表面 ， 形 成 磨损 微粒 脱落 ， 磨 眉 形 状 多 为 扇形 ， 
剥落 坑 为 “ 冶 斑 ” 状 坑 点 。 当 除 纯 深 动 接触 外 ,还 带 有 滑动 接触 式 时 ,最 大 
剪 切 应 力 的 位 置 随 着 滑动 分 量 的 增加 向 表层 移动 ， 破 坏 位 置 随 之 向 表层 移动 ， 
如 图 7-6 所 示 。 

O 油 攀 理 论 。 油 枫 理 论 认 为 ， 在 滚动 带 滑动 的 接触 过 程 中 ， 由 于 外 载荷 及 
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表层 的 应 力 和 摩擦 力 的 作用 ， 引 起 表层 或 接近 表层 的 塑性 变形 ， 使 表层 硬化 形成 
初始 裂纹 ， 并 沿 着 与 表面 呈 小 于 45° 的 夹 角 方向 扩展 。 当 表层 有 润滑 油 存在 时 ， 
TE HBR, ROCA BEARS RAHA, GERACE AIR (图 7-7)。 裂 纹 与 表 
面 层 之 间 的 小 块 金属 犹如 一 承受 弯曲 的 其 辟 梁 ， 在 载 集 的 继续 作用 下 被 折断 ， 在 
接触 面 留 下 深浅 不 同 的 麻 点 剥落 坑 ， 深 度 0. 1 ~0. 2mm, 
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图 7-6 表层 下 剪 切 应 力 的 分 布 图 7-7 表面 裂纹 发 展 和 润滑 油 作用 示意 图 
1 一 纯 滚动 ”2 一 滚动 兼 有 滑动 3 一 纯 滑动 a) MRA eb) 裂纹 扩大 c) 微 层 脱 离 母 体 




















© 裂纹 起 源 于 硬化 层 与 芯 部 过 渡 区 理论 。 表 层 经 过 硬化 处 理 的 零件 
QE. VEA SE), ， 其 接触 疫 劳 腊 纹 往往 出 现在 硬化 层 与 世 部 过 渡 区 。 这 是 
因为 该 处 所 承受 的 前 切 应 力 较 大 ， 而 材料 的 抗 剪 强度 较 低 。 试 验 表明 ， 只 要 
该 处 承受 的 剪 切 应 力 与 材料 的 抗 剪 强度 之 比 大 于 0. 55 时 ， 就 有 可 能 在 过 渡 
区 形成 初始 裂纹 。 裂 纹 平 行 于 表面 ， 扩 展 后 再 垂直 向 表面 发 展 而 出 现 表 层 大 
块 状 剥 落 。 

硬化 层 深度 不 合理 、 党 部 强度 过 低 、 过 渡 区 存在 不 利 的 残余 应 力 时 ， 容 
易 在 硬化 层 与 发 部 过 渡 区 产生 裂纹 。 因 此， 提高 材料 的 强度 和 硬度 ， 减 少 非 
金属 夹杂 物 特别 是 脆性 夹杂 物 ， 改 善 表 面 粗 烟 度 、 接 触 精 度 、 润 滑 油 恭 度 、 
硬化 层 微观 结构 ， 以 及 使 最 大 剪 切 应 力 尽 可 能 分 布 在 硬化 层 内 ， 都 将 提高 搞 
疲劳 磨损 的 能 力 。 

需要 指出 的 是 ， 在 基本 的 摩擦 磨损 机 理 中 并 没有 涉及 材料 转移 问题 。 随 
着 对 基本 磨损 过 程 研 究 的 深入 ， 磨 损 的 分 类 方法 越 来 越 依赖 于 材料 转移 的 基 
本 机 理 ,， 图 7-81*1 示 出 了 基于 材料 转移 的 基本 摩擦 磨损 机 理 的 分 类 方法 。 
由 图 可 以 看 出 ， 由 于 磨损 时 发 生 了 材料 转移 ， 接 触 区 的 一 些 碎 届 会 使 接触 机 
理 更 加 复杂 ,但 是 两 表面 间 运 动 摩擦 阻力 的 基本 机 理 仍 是 基本 摩擦 磨损 机 理 
中 提 到 的 黏着 、 理 削 以 及 迟 清 作 用 。 这 里 的 摩 氛 迟 清 作 用 基于 材料 的 弹性 变 
形 ， 因 此 某 种 程度 上 与 犁 削 作用 很 相似 ， 只 是 几何 扩 才 不 同 。 磨 损 时 材料 的 
分 离 则 主要 因为 : 
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1) BRA + WBS, RAVE NYS ea 93 0] 7] Sr SCR f 77 AE ees YM AL BY) Dl 
力 以 至 于 它们 超过 材料 的 强度 ， 并 形成 裂纹 ， 最 终 导致 裂纹 扩展 ， 材 料 分 离 ， 磨 
JEJE JR. 

2) 磨料 + 断裂 。 硬 质 表面 穿 过 较 软 的 表面 使 其 变形 到 形成 较 高 的 剪 切 应 
力 ， 以 至 于 剪 切 应 力 超过 了 材料 的 强度 的 程度 ， 从 而 形成 裂纹 ， 最 终 导致 裂纹 的 
DR. WR, URES, BM. 

3) BF + WFR, KARERE, WRIA, ZB, KENE 
过 材料 强度 后 产生 裂纹 ， 并 导致 裂纹 扩展 以 及 材料 分 离 ， 形 成 磨 悄 。 和 裂纹 扩展 发 
生 在 多 次 载 集 循环 的 过 程 中 。 


=> | 
D 4 — |) = 
m m m 
JH è p Ta O 
NU 
pieces 














黏着 + 断裂 磨料 + 断裂 疲劳 + 断裂 
图 7-8 与 黏着 、 犁 削 和 人 迟滞 有 关 的 基本 摩 氛 磨 损 机 理 以 及 磨损 时 的 接触 机 理 


上 述 包 括 材料 转移 的 磨损 失效 机 理 的 描述 ， 是 一 个 更 为 广泛 的 过 程 ， 即 从 材 
料 内 部 结构 键 间 结合 力 的 破坏 ， 到 裂纹 的 扩展 ， 最 终 到 磨损 以 及 材料 从 表面 
脱落 。 


7.1.3 固体 表面 的 接触 疲劳 失效 


两 个 相互 接触 物体 做 相对 运动 ， 如 滑动 或 深 动 时 ， 接 触 表面 将 产生 接触 应 
力 ， 由 于 接触 应 力 使 材料 表面 疲劳 而 造成 物质 损失 的 现象 称 作 接触 疲劳 。 工 程 构 
件 中 ， 如 轴承 、 贡 轮 、 钢 轨 、 凸 轮 和 轧辊 等 在 接触 应 力作 用 下 ， 经 过 一 定 的 应 力 
循环 之 后 ， 其 工作 表面 的 局 部 区 域 产 生 小 片 或 小 块 金属 剥落 ， 形 成 麻 点 或 止 坑 ， 
由 此 而 使 零件 工作 时 振动 增加 、 噪 声 变 大 、 温 度 升 高 、 磨 损 加 剧 和 效率 降低 ， 最 
后 导致 构件 不 能 正常 工作 ， 这 种 现象 称 为 接触 疲劳 失效 。 

l. 接触 疲劳 的 类 型 和 失效 特征 

根据 接触 表面 疲劳 剥落 初始 裂纹 的 位 置 来 分 ， 有 疲劳 麻 点 剥落 型 和 表面 压 碎 
剥落 型 两 大 类 ， 见 表 7-4。 

以 齿轮 和 轴承 为 例 ， 从 齿轮 和 轴承 的 接触 疲劳 失效 来 看 ， 当 表面 接触 应 
JEUN, ERIEK, KEMER (mii, UT. et. AKTER 
有 夹杂 物 等 ) 时 ， 大 多 为 疲劳 麻 点 剥落 型 ， 与 此 相反 者 ， 则 多 属 表面 压 雄 剥 
REA, 
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表 7-4 接触 疲劳 类 型 及 特征 





























































































































疲劳 麻 点 剥落 = 
剥落 类 型 deii Heel 
浅 层 剥落 深层 剥落 

初始 裂纹 位 置 表 iil 表 if 次 4 

剥落 过 程 表面 逐渐 发 生 表面 逐渐 发 生 剥落 前 无 迹象 ， 突 然 发 生 

剥落 形状 ord / |_| \ / 

(深层 剥落 ) ( 浅 层 剥 落 ) 

KIRE 0. 1 ~0. 4mm 0. 4 -2mm Ti [E ER HE 0. 5b 

表面 裂纹 方向 与 表面 倾斜 与 表面 倾 余 和 垂直 与 表面 垂直 与 表面 倾斜 

ik: b 为 接触 圆 半径 。 

大 量 实践 表明 ， 很 多 实际 构件 的 接触 疲劳 损坏 不 是 单一 的 ， 既 有 麻 点 剥落 的 
特征 ， 又 有 表层 压 碎 的 特征 。 也 就 是 说 ， 同 一 种 零件 在 同样 工作 条 件 下 ， 可 能 出 
现 两 种 破坏 类 型 。 有 时 在 一 个 局 部 区 域 出 现 麻 点 剥落 ， 而 在 另 一 个 局 部 区 域 则 出 


现 表层 压 碎 剥落 。 

2. 接触 疲劳 的 损伤 过 程 

接触 疲劳 损伤 和 其 他 疲劳 损伤 一 样 ， 也 是 裂纹 的 产生 和 扩展 的 过 程 。 但 是 ， 
接触 疲劳 是 在 表面 有 摩擦 的 情况 下 ， 同 时 承受 交 变 接触 应 力 ， 使 表面 产生 裂纹 并 
随后 扩展 而 成 的 。 它 与 普通 疲劳 破坏 的 差别 主要 是 存在 着 摩擦 和 磨损 ， 接 触 表 层 
发 生 塑 性 流动 和 发 热 等 现象 ， 并 受 液体 润滑 介质 的 作用 。 接 触 疲劳 损伤 初始 裂纹 
有 下 面 两 种 情况 : 

1) 裂纹 起 始 于 表面 的 接触 疲劳 失效 。 在 滚动 体 接触 过 程 中 ， 由 于 外 加 载荷 
的 作用 ， 表 面 层 的 应 力 及 摩擦 力 引 起 表层 或 接近 表层 的 塑性 变形 ， 使 表层 硬化、 
形成 初始 裂纹 ， 最 后 导致 肪 点 剥落 。 初 始 裂 纹 扩 展 方向 与 滚动 方向 旺 小 于 45° 的 
倾斜 角 ， 并 由 表面 向 里 扩展 ， 如 图 7-9 ras, AHEM AIA, RAP IR 
到 某 一 深度 剥落 ， 形 成 表面 麻 点 坑 或 痘 斑 状 四 坑 。 

2) 裂纹 起 始 于 亚 表面 的 接触 疲劳 失效 。 两 个 相互 接触 的 物体 相对 滑动 加 深 





动 时 ， 在 表面 下 0.786 (b 为 接触 宽度 之 半 ) 处 ， 其 剪 切 应 力 为 最 大 ， 此 处 塑 


性 变形 最 严重 。 在 交 变 接触 应 力作 用 下 而 反复 变形 ， 使 材料 局 部 弱化 并 形成 列 
纹 ， 随 后 沿 最 大 剪 切 应 力 的 方向 扩展 到 表面 ， 如 图 7-10 所 示 ， 从 而 造成 疲劳 失 
效 。 大 在 表面 层 下 最 大 剪 切 应 力 区 附近 有 夹杂 物 等 缺陷 造成 应 力 集中 ， 则 疲劳 裂 
纹 极 易 早 期 形成 ， 导 致 过 早 失效 。 











次 表面 上 
BBR CUR 
图 7-9 表面 麻 点 起 始 位 置 示意 医 Al7-10 裂纹 起 始 于 亚 表面 示意 图 
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有 关 接 触 疫 劳 寿 命 的 影响 因素 及 控制 方法 ， 可 以 归纳 为 以 下 四 类 : 

1) 材料 质量 与 显 微 组 织 的 影响 。 对 大 量 金属 的 接触 疲劳 失效 分 析 表 明 ， 疲 
劳 裂纹 大 多 起 始 于 脆性 夹杂 物 所 引起 的 应 力 集中 处 ， 它 们 在 交 变 接触 应 力作 用 
下 ， 极 容易 与 基体 脱离 形成 空 穴 ， 当 附件 的 应 力 集中 超过 基体 材料 的 弹性 极限 
时 ,引起 强烈 塑性 变形 ， 从 而 导致 周围 材料 硬化 形成 裂纹 ， 造 成 早期 疲劳 失效 。 

此 外 ,金属 复合 材料 显 微 组 织 中 第 二 相 的 大 小 、 分 布 是 否 均匀 弥散 也 直接 影 
响 其 疲劳 抗力 。 以 钢铁 复合 材料 为 例 ， 当 球墨 铸铁 中 石墨 数量 过 多 且 分 布 不 均匀 
时 ， 容 易 形 成 疲劳 裂纹 源 ， 图 7-11 所 示 为 球墨 铸铁 飞轮 接触 疲劳 磨损 的 SEM 照 
rU 。 当 轴承 钢 中 未 溶 碳化 物 的 含量 大 于 6. 5% 时 ， 也 容易 形成 粗大 晶 粒 及 带 
状 组 织 等 缺陷 ， 造 成 钢 中 基体 含 碳 不 均匀 ， 使 钢 中 马 氏 体 基体 强度 也 不 均匀 ， 加 
之 碳化 物 带 状 组 织 中 往往 混 有 非 金 属 夹杂 物 ， 均 降低 疲劳 抗力 。 实 践 表 明 ， 钢 中 
的 碳化 物 以 细小 、 均 匀 弥 散 分 布 为 好 。 

2) 热处理 济 硬 层 的 影响 。 滩 硬 层 厚 些 可 以 使 疲劳 裂纹 产生 在 硬化 层 内 ， 提 
高 接触 疲劳 抗力 。 漆 硬 层 过 浅 ， 疲 劳 裂纹 将 产生 在 硬化 层 与 心 部 的 过 渡 区 ， 容 易 
产生 表层 压 碎 剥落 。 图 7- 1212] 表 示 了 凸轮 表面 在 高 频 接触 应 力作 用 下 ， 发 生 表 
层 硬化 区 压 碎 剥落 ， 这 些 剥 落 坑 中 多 有 显 微 裂 纹 的 萌生 ， 从 而 逐渐 使 凸轮 表面 
Amm. 














到 7-11 球墨 铸铁 飞轮 接触 疲劳 ”图 7-12 "TBI NAC Re th ROT RIYA ST 
磨损 的 SEM 照片 〈 石 墨 作 为 裂纹 源 ) 及 其 周围 的 裂纹 











对 于 渗 碳 硬化 层 ， 以 钢 的 渗 碳 层 在 热处理 中 的 相 变 为 例 ， 当 渗 碳 钢 表 层 脱 碳 
或 贫 碳 时 ， 奥 氏 体 稳定 性 降低 ， 马 氏 体 含 碳 量 改 变 ， 局 部 出 现 届 氏 体 或 索 氏 体 ， 
并 改变 了 表层 残余 应 力 分 布 ， 从 而 降低 了 表层 抗 剪 强度 ， 使 零件 疲劳 抗力 急剧 下 
降 。 在 外 载荷 一 定 的 条 件 下 ， 渗 碳 件 心 部 强度 或 硬度 高 些 ， 可 抑制 疲劳 裂纹 的 产 
生 。 因 此 ， 适 当 提 高 渗 碳 钢 心 部 硬度 ， 可 有 效 地 提高 接触 疲劳 寿命 。 

3) 表面 硬度 与 表面 粗糙 度 的 影响 。 一 般 来 说 ， 表 面 硬 度 越 大 、 表 面 粗糙 度 
越 低 ， 接 触 疲劳 抗力 越 大 。 当 然 ， 表 面 便 记 、 表 面 粗糙 度 与 接触 疲劳 寿命 之 间 的 
关系 ， 还 取决 于 摩擦 副 的 几何 形状 、 转 速 和 润滑 油 香 度 等 因素 。 

4) 润滑 条 件 的 影响 。 根 据 弹 性 流体 动 压 润 滑 理论 ,润滑 油 的 医 度 越 高 ， 接 
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触 部 分 的 压力 越 趋 于 平均 分 布 ， 抗 接触 疲劳 的 能 力也 越 大 。 油 的 黏度 越 低 ， 容 易 
渗入 裂纹 中 ， 加 速 裂 纹 扩 展 ， 降 低 寿 命 。 润 滑 油 中 含水 量 过 多 ， 对 接触 疫 劳 有 不 
利 影响 。 油 中 加 入 适量 的 纳米 粉 体 ( 如 纳米 Cu 颗粒 润滑 剂 ) ， 可 提高 接触 疲劳 
抗力 。 

从 以 上 产生 接触 疲劳 破坏 的 原因 ， 我 们 可 以 通过 减少 表面 接触 压 应 力 、 提 高 
热处理 质量 ( 如 使 未 溶 碳 化 物 达 到 “小 、 少 、 义 、 圆 ”的 要 求 )， 提 高 硬度 、 降 
低 表 面 粗糙 度 、 降 低 非 金属 夹杂 物 ， 改 善 润滑 情况 ， 采 用 表面 涂 镀层 等 方法 来 提 
高 接触 疲劳 寿命 。 


7.2. 喇 轮 / 挺 柱 接触 疲劳 失效 分 析 及 控制 实例 


随 着 新 型 汽车 发 动机 转速 和 负荷 的 不 断 提 
高 ， 对 其 配 气 机 构 的 性 能 要 求 也 相应 提高 。 配 气 
机 构 是 汽车 发 动机 的 重要 组 成 部 分 ， 它 的 功用 是 
根据 每 一 气 负 内 所 进行 的 工作 循环 和 点 火 顺 序 的 
要 求 ， 定 时 打开 和 关闭 各 气缸 的 进 排 气 门 ， 使 新 
气 及 时 进入 气 氏 和 废气 及 时 排出 ， 从 而 优化 换 气 
过 程 。 好 的 配 气 机 构 应 使 汽车 发 动机 在 各 种 工 况 
下 工作 时 能 获得 最 佳 的 进 气 量 和 最 彻底 的 排 气 
量 ， 以 保证 发 动机 在 各 种 工 况 下 工作 时 能 发 挥 出 
最 好 的 性 能 。 配 气 机构 通 常 由 气门 组 、 播 臂 、 挺 
柱 、 推 杆 、 症 轮轴 及 其 传动 机 构 组 成 ( 见 图 7- 13 ) 。 
























































Em MUN " 图 7-13 下 置式 发 动机 配 
随 着 高 速 重 载 发 动机 的 发 展 ， 配 气 机 构 中 凸轮 与 气 机 构 组 成 示 音 图 





挺 柱 之 间 的 早期 磨损 问题 显得 愈 发 严重 ， 磨 损 不 
仅 导 致 噪声 增加 ， 影 响 换 气 性 能 ， 而 且 对 发 动机 的 耐久 性 和 可 靠 性 也 会 产生 直接 
影响 。 因 此 ， 通 过 各 种 手段 对 凸轮 / 挺 柱 的 疲劳 磨损 失效 进行 分 析 ， 提 出 预防 和 
控制 失效 的 办 法 ， 从 而 提高 整个 发 动机 的 使 用 寿命 具有 重要 意义 。 本 节 以 我 们 课 
题 组 承担 的 国家 “863” 科 技 攻 关 计划 重大 项 目 “ 重 型 商用 车 CNG ( Compressed 
Natural Gas) 发 动机 产品 开发 ”(2006AA11A1A6) 子 课题 “CNG 发 动机 关键 耐 
热 耐 磨 部 件 的 失效 实验 分 析 与 可 靠 性 计算 ”的 部 分 研究 成 果 为 例 ， 通 过 数值 模 
拟 和 实验 分 析 等 手段 ,介绍 了 国产 6110 中 型 CNG 发 动机 配 气 机 构 中 的 凸轮 在 使 
用 过 程 中 发 生 表面 接触 疲劳 失效 的 原因 及 其 控制 方法 。 
7.2.1 凸轮 / 挺 柱 摩 探 副 接触 应 力 与 麻 损 模拟 

配 气 凸轮 与 挺 柱 是 发 动机 中 一 对 重要 的 摩擦 副 ， 对 高 速 发 动机 而 言 极 易 发 生 
接触 疲劳 失效 。 因 此 ， 接 触 应 力 的 计算 无 论 是 对 于 设计 阶段 的 强度 校 核 ， 还 是 对 
于 使 用 阶段 的 失效 分 析 都 是 非常 重要 的 。 本 小 节 采 用 动力 学 及 有 限 元 方法 进行 了 
接触 应 力 的 计算 [23] 。 
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1. 接触 应 力 的 动力 学 计算 方法 
pears A 目前 一 般 均 按 照 赫 效 公式 计算 ,对 于 平底 挺 柱 的 


情形 ， 可 取 为 ! [2 ] 
0 418 —— 7 15 
CO =U. m 1 7 ) 


而 凸轮 与 挺 柱 间作 用 力 了 则 由 质量 m 的 惯性 力 成 、 配 气 机 构 的 弹性 恢复 力 
Fc 及 阻尼 力 Fy, 组 成 
Phy dZ 
F=F\ +F} +F =mo” de T + keZ( a) + hbo + (7-16) 
X (7-15) 5 (7-16) 中 各 参数 意义 请 参见 文献 [23]. 
图 7-14a 给 出 了 念 速 工 况 下 的 接触 应 力 结果 。 接 触 应 力 幅 值 在 0 ~ 400MPa 
之 间 ， 因 凸轮 / 挺 柱 间 接触 存在 瞬间 跳动 ， 也 就 出 现 了 瞬时 接触 应 力 为 零 的 情况 ， 
显示 运行 不 平稳 。 图 7-14b 给 出 了 额 速 工 况 下 的 接触 应 力 结果 ， 应 力 幅 值 在 50 ~ 
350MPa 之 间 变 化 ， 同 铺 速 工 况 相 比 ， 其 结果 幅 值 变化 范围 较 小 ， 可 见 对 凸轮 和 





























挺 柱 间 的 接触 应 力 来 说 ， 念 速 工 况 也 不 容 忽视 。 

500 450 

450} 400 | 

400} 350. 

& 350r & 300. 
= 300+ 2 

R sor | 

a 2 200r 
= 200| = 

8 sob 1507 

100+ 100 H 

50} 50} 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 
凸轮 转角 /(°) 凸轮 转角 /(?) 
a) b) 


vin PAA al 
a) MIE (500r/min) b) 额 速 (1000r/min) 


2. 接触 应 力 的 有 限 元 计算 方法 

针对 凸轮 / 挺 柱 之 间 的 典型 接触 问题 ， 按 照 ANSYS/LS - DYNA 一 般 分 析 过 
程 进行 了 动力 学 仿真 模拟 ， 并 就 仿 速 和 额 速 两 种 工 况 下 ， 上 凸轮 应 力 分 布 危险 时 刻 
的 最 大 应 力 节 点 的 应 力 进 行 分 析 。 

图 7-15 为 凸轮 凸 起 区 域 在 不 同 转速 工 况 下 转动 到 与 水 平成 90" 位 置 时 的 等 
效应 力 云 纹 图 ( 见 图 7-15a) 及 两 周期 内 危险 点 了 方向 压 应 力 曲 线 ( 见 图 7-15b 
和 图 7-15$c) 。 可 以 看 出 ， 第 二 周期 的 模拟 结果 相对 更 有 代表 性 ， 与 发 动机 正常 
运行 时 的 情况 较 相 符 ， 因 此 分 析 凸 轮 的 接触 疲劳 失效 时 以 第 二 周期 的 计算 结果 为 
准 效 果 较 好 。 由 图 可 见 ， 额 速 时 的 等 效应 力 ( 见 图 7-15a) 及 了 方向 压 应 力 值 与 
相同 工 况 下 的 动力 学 计算 结果 相 吻 合 ( 见 图 7-15c)。 不同 转 速 下 的 了 方向 压 应 
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力 值 总 体 呈 上 升 趋势 ， 且 第 二 周期 的 压 应 力 值 均 较 第 一 周期 的 值 增 大 1/3 ~ 1/2, 
凸轮 接触 面 在 接触 的 瞬间 存在 应 力 的 大 幅度 波动 ， 而 非 接触 时 刻 只 表现 出 微小 的 
振动 。 两 种 工 况 下 的 最 危险 点 都 处 在 凸轮 的 桃 尖 与 插 柱 发 生 接触 的 时 刻 ， 最 大 应 
力 值 出 现在 额 速 工 况 下 450* 时 刻 ， 其 值 为 500MPa， 但 满足 最 大 许 用 应 力 的 
RU, 


等 效应 力 o/(N: mm ?) 
PN 0.2280x103 
d 0.2053x 10? J 
0.1825x10? | 
0.159810 _ 
0.1371 103 | 
0.114310? _ 
0.916010? _ 
0.6887 107 | 





0.2340 x10? | 
0.0662x10! | 





7 向 压 应 力 /MPa 








0 0.05 0.1 0.15 0.2 
时 间 /s 
b) 


7 向 压 应 力 /MPa 





0.06 
时 间 /s 
c) 


图 7-15 凸轮 转角 为 90° 时 的 应 力 
a) 额 速 时 的 等 效应 力 云 纹 图 b) 傅 速 时 的 了 方向 压 应 力 c) 额 速 时 的 了 方向 压 应 力 








图 7-16 为 不 同时 刻 凸轮 与 挺 柱 的 接触 面 等 效应 力 云 纹 图 。 可 以 看 出 ,凸轮 
与 挺 柱 接触 面 在 接触 部 位 应 力 大 小 沿 凸 轮轴 向 分 布 并 不 均匀 ， 接 触 区 域 应力 值 明 
显 大 于 非 接 触 区 域 的 值 ， 接 触 压 应 力 时 大 时 小 。 凸 轮 与 挺 柱 间 的 这 种 不 均匀 接触 
特性 ， 与 实际 配 气 凸轮 应 用 中 发 动机 磨合 阶段 的 情况 相符 。 加 之 采用 有 限 元 方法 





200 ”纳米 表面 工程 及 力学 





计算 的 接触 应 力 数值 与 动力 学 方法 相 吻 合 ， 因 此 ， 基 于 有 限 元 法 计算 的 接触 应 力 
进行 磨损 数值 分 析 是 可 行 的 。 


等 效应 力 o/(N. mm ?) 
0.2863 10° _ 










0.2578 x10° _ 
0.2294 x10° _ 
0.2009 x10° _ 
0.1724 x10° _ 
0.1439x10? _ 
0.1154x10? _ 
0.8695 x10? _ 
0.5847 x10? _ 
0.2999 x10? 1 
0.1510x10! | 





a) 


0.6376x10? . 
0.5740 x10? | 
0.5104 x10? 
0.4468x103 _ 


0.1923x103 _ 
0.1287%10° 








0.6510x10? | 
0.1487x10! | 


Y 
E 


b) 


Hd 7-16 ” 额 速 时 不 同时 刻 的 接触 面 等 效应 力 云 纹 图 


























a) 旋转 角度 396。 b) 旋转 角度 450° 


3. 凸轮 磨损 模拟 

(1) 磨损 模型 ”磨损 过 程 是 一 个 动态 过 程 ， 它 受 诸如 载荷 、 速 度 、 温 度 、 
材料 特性 以 及 润滑 情况 等 许多 参数 的 影响 。 磨 损 量 可 以 通过 如 下 微分 方程 描述 的 
磨损 率 来 预测 ， 即 

时 =/ RH, ME, WE, RSH, W) (7-17) 

式 中 ,为 磨损 深度 ; s 为 滑动 距离 。 

有 许多 描述 磨损 模型 的 数学 表达 式 ， 目 前 经 常 使 用 的 模型 是 线性 磨损 方 
程 ， 即 





Q=Kp; Q=73 Pig (7-18) 


式 中 ，0 为 无 量 纲 磨 损 率 ; p 为 无 量 纲 压 力 ; V 为 磨损 体积 ;4 为 磨损 面积 ，F、 
为 名 义 载 荷 ; 五 为 接触 中 较 软 材 料 的 硬度 。 
X (7-18) 表明 磨损 体积 率 与 名 义 载 荷 成 正比 ， 此 即 著名 的 Archard 磨损 公 
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式 。 它 还 可 以 写成 如 下 形式 
V Fy 
~ AE (7-19) 
式 中 ， 磨 损 系数 K 通 过 试验 和 理论 推导 而 得 。 
在 工程 应 用 中 ， 由 于 磨损 深度 便于 测量 ， 因 此 在 (7-19) 式 两 边 同 时 除 以 
名 义 接触 面积 4， 可 得 下 式 





aes (7-20) 
sA s 


式 中 , h WAWR; k 2 K/H 为 有 量 纲 磨损 系数 ; o 为 名 义 接 触 应 力 。 








把 整个 磨损 过 程 看 作 一 个 动态 过 程 ， 则 多 磨损 的 预测 可 看 成 一 个 初始 值 的 求 
解 问题 。 
由 上 ， 磨 损 模 型 可 用 一 个 微分 方程 来 描述 ， 将 其 线性 化 后 变 为 
dh 
di = ko (7-21 ) 
将 式 (7-21) 积分 可 得 磨损 量 为 
Ah = rods (7-22) 
RP, FSA k -WEP AL 
因此 (7-22) 式 可 写成 
Ah = kfods (7-23) 
X (7-23) 还 可 被 改写 成 如 下 形式 
dh ds 
dee? a m (7-24) 


AP, v 是 指 凸轮 与 从 动 件 间 的 相对 滑动 速度 。 
假设 磨损 与 滑动 的 方向 无 关 ， 方程 (7-24) 中 的 相对 滑动 速度 v 可 以 用 滑动 
速度 的 大 小 代替 
Iv] = |yo | (7:25) 
tH, y 为 凸轮 与 从 动 件 接触 点 的 回转 半径 ; w 为 凸轮 的 回转 角速度 。 
对 于 已 经 使 用 了 时 间 + 的 凸轮 来 说 ， 其 表面 上 一 点 了 的 磨损 由 方程 (7-24) 
对 时 间 的 积分 决定 
Ahp = Jew CO oC) [ae (7-26) 
式 中 , 上 是 凸轮 的 磨损 系数 ; op 是 这 一 点 处 的 压力 。 
只 有 当 点 了 处 于 接触 状态 时 ， 即 当 op >0 时 ， 才 会 有 磨损 发 生 。 
式 (7-26) 是 对 于 已 经 使 用 了 时 间 ;的 凸轮 磨损 量 的 计算 公式 ， 而 对 于 凸轮 
最 直接 的 是 转 过 角度 后 的 磨损 量 ， 所 以 还 可 以 将 公式 (7-26) 修正 为 
Ahp = J korlo) |v(@) |do (7-27) 
因此 ， 采 用 上 节 有 限 元 法 计算 的 接触 应 力 分 布 数据 就 可 计算 磨损 量 。 
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(2) 凸轮 磨损 仿真 计算 实例 ”本文 给 出 了 CA6DF2L -30 型 压缩 天 然 气 CNG 
发 动机 配 气 凸轮 的 摩擦 学 计算 实例 。 所 选 的 基本 参数 为 : BET BL EF} BE ho = 
0. 14mm， 组 冲 段 包 角 ao =18°， 基 本 上段 净 升 程 厂 =7. 6mm, MIERE N, - 1000r/ 
min, HERK% Ry = 17mm， 换 算 到 气门 端 当 量 质量 M =0. 878kg， 配 气 机 构 
总 刚度 c=4 x 10 N/mm， 基 本 段 半 包 角 as =162"， 气 门 弹簧 刚度 c' = 19N/mm, 
SPA A Fo =430N， 凸 轮轴 转速 No =100r/min, EFF EG ky =1.65, ^U] 
间 际 xo =0. 15mm, 

首先 计算 出 凸轮 的 升 程 、 速 度 和 加 速度 曲线 及 凸轮 轮 廊 坐标， 由 凸轮 的 轮廓 
坐标 通过 ANSYS/LS - DYNA 建立 接触 应 力 三 维 计 算 模 型 。 以 凸轮 转角 为 36°* 和 
396° 时 的 模型 为 例 ， 建 立 的 凸轮 机 构 有 限 元 三 维 模 型 及 其 有 限 元 剖 分 单元 节点 数 
分 别 如 图 7-17 和 表 7-5 所 示 。 凸 轮 和 挺 柱 的 弹性 模 量 分 别 为 210GPa 和 160GPa, 
泊 松 比 均 为 0.27。 凸 轮 与 挺 柱 的 静摩擦 因数 和 动 摩擦 因数 分 别 设 为 0.3 和 0. 18。 
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图 7-17 配 气 凸轮 挺 柱 系统 有 限 元 模型 








表 7-5 模型 剖 分 单元 节点 数 


























凸轮 摩擦 副 凸轮 凸轮 轴 颈 挺 柱 球 头 推 杆 凸轮 / 挺 柱 接触 面 
单元 数 18690 905 2877 557 175 15891 
节点 数 21598 2560 4291 344 299 15343 

















计算 所 得 的 等 效应 力 和 人 危险 点 接触 应 力 分 别 如 图 7- 18a 和 图 7-18b Brz 

根据 接触 应 力 按 式 (7-26) 积分 即 可 计算 出 磨损 量 。 式 中 的 磨损 系数 大 和 
很 多 因素 有 关 ， 它 直接 影响 到 仿真 的 结果 ， 根 据 文献 [25] 得 到 钢 一 铁 的 磨损 
系数 为 1.26 x 107 mm?/N, F8 7-19 示 出 了 总 磨损 时 间 为 5000h 不 同 转角 位 置 的 

磨损 量 计算 结果 。 

可 以 预测 凸轮 经 几 年 使 用 后 将 会 出 现 较为 严重 的 磨损 而 失效 ， 且 其 不 同 程度 
的 磨损 也 会 影响 凸轮 机 构 的 运转 精度 。 


7.2.2. 凸轮 表面 疲劳 磨损 失效 实验 [2 26] 
在 台 架 试验 中 ， 所 用 磨损 试验 机 的 主要 技术 参数 为 ， 试验 凸轮 转速 500 ~ 
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等 效应 力 o/(N.mm ?) 
0.2863x103_ 
ae 
0.2294 10° | 
0.2009 10°_ 
0.1724 x103_ 
0.1439x10? 0 
0.1154x10? 
0.8695 x10? B 
0.5847x10? | 
0.2999 x 107 | 
0.1510x10! _ 








Element no. 


7 向 压 应 力 /MPa 














0 0.02 0.04 i 0.06 0.08 0.1 0.12 

hFIRI/s 

b) 

Fd 7-18 凸轮 等 效应 力 云 纹 图 及 危险 点 接触 应 力 时 程 曲线 
a) 凸轮 等 效应 力 云 纹 图 b) 危险 点 接触 应 力 时 程 曲线 




















0.08 


0.07 - 


0.06 - 


磨损 量 /mm 


0.05 - 











转角 /(?) 
图 7-19 磨损 量 与 转角 的 关系 








1000r/min, fff <3450N, WAU <120°C, WEST AE 0 ~10L/min, BAER: 
直径 为 435mm。 按 照 前 面 所 述 的 试验 规范 进行 试验 ， 每 隔 500h 对 凸轮 不 同 转角 
上 的 累积 磨损 量 进行 1 次 测量 ， 其 测量 结果 如 表 7-6 所 示 。 由 表 7-6 可 做 出 凸轮 
不 同 转 角 对 应 几 个 危险 点 的 磨损 深度 曲线 图 ， 并 与 相应 的 磨损 模拟 曲线 比较 ， 如 
图 7-20 所 示 。 由 图 中 可 以 看 出 ， 所 研究 点 的 磨损 实验 和 模拟 结果 非常 吻合 ， 且 


204 纳米 表面 工程 及 力学 





这 些 点 的 磨损 是 经 历 了 磨合 阶段 之 后 处 于 正常 状态 下 的 磨损 ， 其 磨损 曲线 与 正常 
的 磨损 曲线 相似 。 

































表 7-6 凸轮 不 同 转角 上 的 磨损 量 测量 结果 (单位 : mm) 
磨损 时 间 /h 
转角 /(°) 
500 1000 1500 2000 2500 
36 0. 005 0.010 0.015 0. 022 0. 026 
56 0. 003 0. 005 0. 008 0.011 0.013 
66 0. 004 0. 007 0.010 0.014 0. 016 
86 0. 005 0. 009 0. 012 0. 016 0. 020 
90 0. 006 0. 014 0. 021 0. 029 0. 033 
0.040 
0.035 + 
0.030 + 
L ae 
g 0.0257 |—»— o0 (计算 值 ) 
BR 0.020 + 
S 
38 0.015} 
ER 
0.010 - 
0.005 + 
L L L L L L L L L 
0 500 1000 1500 2000 2500 











时 间作 








&|7-20 ”磨损 量 与 时 间 的 关系 











失效 凸轮 的 表面 典型 形 貌 如 图 7-12 所 
示 。 不 难看 出 ， 凸 轮 表面 在 高 频 接触 应 力 
作用 下 ， 产 生 麻 点 及 发 生 较 大 面积 的 表层 
和 剥落， 这些 剥 落 坑 中 多 有 显 微 裂纹 的 萌生 ， 
这 些微 细 裂 纹 将 沿 硬度 较 小 的 区 域 逐 渐 扩 
展 ， 从 而 使 凸轮 表面 发 生 疲 劳 失 效 。 屿 轮 
表面 微观 组 织 及 表面 硬度 分 布 分 别 如 图 7-21 
和 图 7-22 所 示 。 从 图 7-21 可 以 看 出 ， 原 材 
质 为 45 钢 的 凸轮 ， 表 面 经 中 频 淳 火 、 回 火 
处 理 后 ， 表 面 层 组 织 为 针 状 马 氏 体 、 托 氏 
体 以 及 大 块 未 熔 铁 素 体 ， 同 时 可 看 到 有 少 图 7-21 PUER S CLR 
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图 7-22” 失效 凸轮 硬化 层 分 布 曲线 








量 微 孔 ， 无 明显 冶金 缺陷 。 由 图 7-22, 
凸轮 表面 硬度 虽 高 于 心 部 硬度 ， 但 最 高 
只 有 50.1HRC， 且 有 效 硬 化 层 厚 度 较 
小 ， 约 为 0.70mm。 当 表面 马 氏 体 硬 化 
层 在 较 高 的 接触 应 力作 用 下 发 生 疲劳 剥 
落后 ， 母 体 就 会 因为 微细 裂纹 沿 晶 粒 边 
界 的 扩展 〈 图 7-23) 而 很 快 发 生 进 一 
步 的 疲劳 损伤 。 凸 轮 的 严重 剥落 部 位 均 
出 现在 工作 面 凸 起 区 域 的 同一 侧 ， 这 是 
由 于 该 区 域 在 使 用 过 程 中 承受 的 接触 应 
力 最 大 的 缘故 。 图 7-23 ”凸轮 表面 裂纹 沿 晶 界 扩展 


7.2.3 凸轮 表面 微 / 纳 米 复 合 涂 层 力学 和 摩擦 学 性 能 二 2 


为 了 提高 凸轮 表面 抗 接 触 疲 劳 性 能 ， 我 们 课题 组 以 一 种 微 纳米 多 元 铁 基 非 晶 
合金 粉末 作为 电极 材料 ， 用 电 火 花 沉 积 涂 层 及 其 随后 的 非 晶 纳米 品 化 方法 在 凸轮 
用 普通 45 钢 基体 上 制备 了 铁 基 非 晶 - 微 / 纳 米 复合 涂 层 [22,”] 。 失 效 凸 轮 和 用 该 
涂 层 修复 凸轮 的 外 观 表 面 形 貌 如 图 7-24 所 示 。 可 以 看 出 ， 失 效 凸 轮 表 面 尤 其 是 
靠近 桃 尖 的 边缘 区 域 存在 着 较 多 的 疲劳 剥落 坑 ， 这 是 由 于 凸轮 边缘 等 局 部 区 域 承 
受 了 较 大 的 交 变 压 应 力作 用 ， 加 之 凸轮 表面 泽 硬 层 局 部 区 域 硬度 偏 低 、 其 表面 在 
使 用 过 程 中 产生 的 微 孔 等 缺陷 以 及 流 硬 层 厚度 较 小 等 导致 表面 产生 裂纹 ， 并 按 接 
触 疲劳 损伤 的 方式 扩展 所 致 。 经 涂 履 涂 层 并 加 工 的 凸轮 具有 较 好 的 表面 质量 和 斥 
寸 精度 。 

1. 涂 层 微观 组 织 和 力学 性 能 

EREJE m - 微 / 纳 米 复合 涂 层 显 微 组 织 的 SEM 观察 如 图 7-25 所 示 ， 经 谢 乐 
公式 计算 晶 粒 尺寸 说 明 ， 该 涂 层 是 具有 尺度 在 80nm ~5pm 的 微 纳米 颗粒 相 增 强 
的 铁 基 非 晶 复合 涂 层 。 用 X 射线 衍射 仪 检 测 涂 层 的 晶 型 结构 ( 见 图 7-26) ， 认 为 
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b) 


图 7-24 失效 凸轮 和 修复 凸轮 的 外 观照 片 
a) 失效 凸轮 b) 用 涂 层 修复 后 的 凸轮 
By EU v Eur TS 








图 7-25 BREE RÀ - 微 /纳米 复合 涂 层 微观 结构 的 SEM 观察 
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图 7-26 涂 层 的 XRD 图 谱 


第 7 章 纳米 表面 工程 与 失效 分 析 及 控制 ”207 





这 些 颗粒 增强 相 为 球状 铁 基 合 金 碳 化 物 Cry) 34 Fey sgCs、 块 状 铁 基 合金 硅化 物 
CrFesSi 及 颗粒 状 与 棒状 硼 碳 化 物 Cr; BC4。 所 制备 的 涂 层 均匀 致密 ， 与 基体 结合 
良好 ， 涂 层 厚度 可 达 60pm， 且 具有 较 高 的 显 微 硬度 (Æ 100g 力作 用 15s 时 ， 测 
试 的 维 氏 硬度 为 HVio = 880) 和 涂 层 /基体 界面 结合 强度 ( 抗 拉 强 度 > 
407MPa) 。 在 扫描 电镜 下 观察 焊接 接头 拉 伸 断口 形 貌 ， 发 现 其 具有 上 典型 准 解 理 断 
面 形 貌 的 特点 〈 见 图 7-27) ， 涂 层 断 口 既 有 河流 花样 、 舌 状 花样 ， 又 存在 万 罕 与 
撕 裂 棱 等 ， 说 明 微 /纳米 相 的 存在 使 该 涂 层 具有 良好 的 综合 力学 性 能 。 

对 普通 45 钢 和 焊接 涂 层 试 样 分 别 进 行 高 温 硬 度 特 性 测定 比较 ， 如 图 7-28 所 
示 ， 发 现 焊接 涂 层 试 样 的 硬度 明显 优 于 普通 试 样 ， 加 之 涂 层 有 一 定 的 厚度 和 良好 
的 综合 力学 性 能 ， 因 而 能 有 效 地 改善 凸轮 的 抗 接触 疲劳 性 能 。 

2. 涂 层 纳米 力学 和 摩擦 磨损 性 能 

图 7-29 为 基体 材料 45 钢 、 铁 基 非 晶 - 纳 
米 晶 涂 层 的 纳米 压 痕 位 移 一 载荷 图 。 可 以 看 
出 : JER - 纳米 唱 涂 层 的 纳米 压 痕 曲线 要 比 
基体 更 加 紧凑 ， 其 包含 区 域 的 面积 更 小 ， 说 
明 在 加 载 过 程 中 ， 涂 层 的 塑性 变形 逐渐 减少 。 
通过 计算 可 知 : SE AA - AK AAR AY Ab f 
度 为 15. 9CPa， 弹 性 模 量 为 219CPa; 45 钢 基 
体 的 显 微 硬度 为 4.6GPa， 弹 性 模 量 为 
220GPa。 纳 米 结 构 涂 层 的 硬度 远 高 于 45 钢 
基体 。 
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7-28 硬度 与 温度 关系 曲线 

















图 7-30 显示 了 涂 层 与 基体 在 名 义 载 荷 为 SON 的 M -2000 型 摩擦 试验 机 上 测 
试 的 磨损 体积 随 滑动 时 间 的 变化 曲线 。 可 以 看 出 ， 由 于 涂 层 中 存在 着 有 利于 提高 
耐 磨 性 的 非 晶 相 及 纳米 晶 相 ， 因 此 ， 涂 层 的 磨损 体积 远 远 小 于 基体 的 磨损 体积 。 
这 是 因为 非 晶 -纳米 唱 结 构 涂 层 与 基体 结合 紧密 ， 组 织 更 均匀 、 致 密 ， 空 隙 率 
小 ， 这 使 得 该 涂 层 发 生 和 剥落 磨损 的 趋势 大 大 减 小 ， 而 以 轻微 的 磨 粒 磨 损 为 主 ， 磨 
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图 7-29 涂 层 与 基体 材料 的 载荷 - 位 移 曲 线 


员 量 较 低 。 涂 层 中 弥散 分 布 的 铁 基 合金 碳化 物 、 铁 基 合 金 硅化 物 及 硼 碳 化 物 等 
微 / 纳 米 唱 颗粒 在 一 定 程度 上 起 到 弥散 强化 作用 ， 在 磨损 过 程 中 阻止 涂 层 中 微 裂 


纹 的 扩展 。 男 外 ，H/E 是 一 个 影响 磨损 的 重要 参数 ， 一 般 来 说 ，H/E 








BK, EK 


耐 磨 性 就 越 好 。 非 唱 — 纳米 品 涂 层 的 硬度 与 弹性 模 量 的 比值 H/E 为 0.073, mid 
体 45 钢 的 HAE (CK 0. 021, 
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图 7-30 涂 层 与 基体 材料 的 磨损 性 角 
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图 7-31 为 基体 和 涂 层 的 表面 磨损 形 貌 。 在 图 7-31a 中 ， 可 以 清晰 地 看 到 基 


体 在 摩擦 过 程 中 表面 形成 了 剥落 坑 、 条 着 区 和 旭 沟 。 在 摩擦 过 程 中 ， 裂 纹 起 源 于 
表面 薄弱 处 并 进一步 扩展 形成 剥落 坑 ， 同 时 产生 便 质 磨 粒 ， 在 表面 磨 痕 中 同时 存 
在 着 磨料 磨损 和 黏着 磨损 的 情况 。 然 而 ， 在 图 7-31b 中 ， 由 于 涂 层 中 的 非 晶 相 不 
利于 剥落 磨损 ， 涂 层 的 磨损 痕迹 表现 为 微细 粒子 从 表面 脱 开 后 形成 的 止 坑 和 硬 质 
磨 粒 巷 入 被 磨损 的 表面 及 在 外 力作 用 下 切削 基体 形成 的 沟 槽 。 与 基体 相 比 ， 涂 层 
不 易 发 生 黏着 磨损 且 表 面 犁 沟 较 浅 ， 即 该 非 晶 -纳米 唱 涂 层 显示 了 比 基 体 更 优异 








的 耐 磨损 性 能 。 
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图 7-31 基体 和 涂 层 的 表面 磨损 形 貌 
a) 基体 b) 涂 层 
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8.1 引言 


纳米 材料 的 微细 观 组 织 结构 直接 影响 着 材料 的 本 征 性 能 和 使 用 性 能 ， 而 其 微 
细 观 结构 又 与 自身 的 性 质 和 其 制备 工艺 参数 有 关 ， 因 此 ， 了 解 纳米 材料 的 设计 方 
法 、 制 备 技术 基础 、 微 细 观 组 织 结构 和 宏 微 观 性 能 之 间 的 关系 (图 8-1) 是 十 分 
重要 的 ， 它 不 但 可 以 进一步 深化 人 们 对 固体 材料 本 质 结构 特征 的 认识 ， 也 为 新 一 
代 高 性 能 纳米 涂 层 材 料 的 设计 、 可 控制 备 提供 了 理论 基础 。 对 纳米 固体 材料 结构 
的 描述 主要 应 该 考虑 到 颗粒 的 尺寸 、 形 态 及 其 分 布 ， 界面 的 形态 、 原 子 组 态 或 者 
键 组 态 ， 颗 粒 内 和 界面 的 缺陷 种 类 、 数 量 及 组 态 ， 颗 粒 内 和 界面 的 化 学 组 分 、 杂 
质 元 素 的 分 布 等 。 其 中 界面 的 微 结构 在 某 种 意义 上 来 说 是 影响 纳米 材料 性 质 的 最 
重要 的 因素 。 与 常规 材料 相 比 ， 过 剩 体积 的 界面 对 纳米 材料 的 许多 性 质 具 有 重要 
的 影响 。 人 迄今 为 止 ， 人 们 对 纳米 固体 材料 界面 结构 的 研究 多 集中 在 采用 各 种 实验 
手段 〈 高 分 辨 电镜 、X 射线 衍射 、 广 延 X 射线 吸收 精细 结构 EXAFS BX 光 实 验 
研究 ) 对 其 进行 观察 分 析 ， 并 提出 了 描述 纳米 固体 材料 微 结构 的 几 个 理论 模型 ， 
如 纳米 微 晶 界面 内 原子 排列 无 序 程度 很 高 的 类 气态 模型 1' 1 、 纳 米 材料 界面 原子 
呈 有 序 排列 的 有 序 模型 '* -51 、 纳 米 材料 界面 原子 的 有 序 无 序 排列 总 体 上 存在 一 
个 结构 特征 分 布 的 结构 特征 分 布 模型 ![“”] ， 而 结构 特征 分 布 模型 得 到 了 越 来 越 
多 研究 者 的 认同 。 
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图 8-1 微观 结构 与 性 能 之 间 的 关系 





由 于 纳米 复合 材料 制备 技术 和 数值 模拟 技术 的 进步 ， 对 于 纳米 材料 的 研究 不 
再 局 限于 实验 观察 的 定性 分 析 ， 还 要 求 研究 者 能 够 对 其 进行 定量 的 模拟 分 析 。 如 
纳米 复合 材料 中 ， 纳 米 增强 相 由 于 制备 工艺 的 原因 ， 其 排列 具有 随机 性 ， 同 时 与 
基体 具有 大 量 界面 ， 必 定 对 纳米 复合 材料 的 性 质 产 生 影响 。 要 想 在 这 样 的 界面 尺 
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度数 十 纳米 内 定位 并 取得 应 力 场 的 实测 数据 是 很 困难 的 1*] ， 几 种 较 直观 的 
测量 法 包括 界面 应 力 场 衍射 衬 度 、 从 高 分 辩 像 对 界面 局 部 点 阵 畸 变 进行 测量 及 会 
聚 束 电 子 衍射 测定 界面 应 力 场 。 根 据 比较 成 熟 的 位 错 应 力 场 理论 ， 基 于 位 错 模型 
的 曲 界 应 力 场 也 可 以 赁 借 具 体 的 界面 位 错 模 型 进行 计算 ， 但 位 错 模型 的 建立 需要 
提供 准确 、 大 量 的 实验 依据 。 雷 秀娟 等 [9] 用 简化 的 体 胞 模型 模拟 了 纳米 颗粒 增 
强 复合 材料 在 单 向 拉 伸 时 的 界面 应 力 场 分 布 以 及 模 量 和 粒度 对 应 力 分 布 的 影响 ， 
认为 纳米 颗粒 增强 复合 材料 在 外 力作 用 下 最 容易 发 生 破坏 的 部 位 位 于 靠近 基体 一 
侧 的 界面 ， 这 与 实际 是 相 吻合 的 。 但 前 述 研究 模型 中 假设 圆柱 形 基体 中 含有 一 个 
球形 粒子 ， 这 与 实际 情形 有 一 些 差距 ， 当 纳米 粒子 浓度 高 到 一 定 程度 时 ， 将 三 维 
问题 转化 为 轴 对 称 问题 就 出 现 了 误差 。 如 果 用 一 个 体 胞 中 有 两 个 、 三 个 或 者 更 多 
增强 颗粒 来 模拟 实际 是 三 维 的 问题 ， 那 么 计算 将 非常 复杂 。 由 于 纳米 复合 材料 具 
有 大 量 界面 ， 界 面 的 性 质 极 大 地 影响 着 材料 的 力学 行为 ， 因此， 进一步 的 研究 要 
假定 粒子 与 基体 之 间 存 在 一 界面 过 滤 层 ， 给 这 一 过 渡 层 赋予 从 粒子 到 基体 模 量 线 
性 减 小 的 性 质 ， 即 从 大 模 量 过 渡 到 小 模 量 ， 来 模拟 拉 伸 载荷 下 界面 的 应 力 分 布 。 
Schmauder 等 [1 1 基于 嵌入 元 胞 模型 对 复合 材料 的 细 观 力学 行为 进行 了 数值 模拟 
研究 。 图 8-2 示 出 了 在 典型 的 纤维 增强 金属 基 复 合 材料 的 二 维 嵌入 元 胞 模型 中 的 
应 力 应 变 分 布 ， 可 以 看 出 ， 在 嵌入 的 元 胞 中 ， 局 部 流动 应 力 优先 发 生 在 硬 纤维 附 
件 的 45° 方 向 ， 且 向 元 胞 附近 的 复合 材料 基体 中 延伸 。 进 一 步 的 研究 结果 表明 : 
在 外 加 载荷 作用 下 ， 无 论 增强 相 如 何 分 布 ， 该 复合 材料 的 强度 都 随 着 颗粒 增强 相 
体积 分 数 的 增加 和 基体 应 变 强 化 能 力 的 提高 而 增 大。 最 后 ， 基 于 各 种 排 布 的 颗粒 
和 纤维 增强 的 金属 基 复 合 材料 嵌入 元 胞 模型 数值 模拟 结果 ， 得 出 了 如 下 所 示 的 金 
属 基 复合 材料 的 强化 模型 ， 即 


oy =o (1 cA -aff 3] (8-1) 

















图 8-2 总 应 变 为 3.8% 时 ， 在 具有 圆 形 刚性 纤维 (f=0.5) 和 金属 基体 (E-100GPa, 
& =0.1% ,go 2100MPa, N 20.2) 的 谋 和 元 胞 模型 中 的 等 效应 力 和 等 效 塑 性 应 变 
a) 等 效应 力 b) 等 效 塑性 应 变 
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KB, oo 为 基体 届 服 应 力 ，N 为 基体 应 变 强 化 指数 ，f 为 颗粒 或 纤维 增强 相 
的 体积 分 数 ， 而 cl c2, c3, ca 分 别 为 增强 体 以 不 同方 式 在 基体 中 排 布 时 对 应 的 
常数 。 

随 着 纳米 表面 工程 的 发 展 ， 纳 米 涂 层 /薄膜 的 作用 显得 越 来 越 重要 ， 而 有 关 
纳米 复合 涂 层 /薄膜 材料 中 低 维 纳米 增强 相 如 何 稳定 弥散 存在 于 基体 中 ， 或 表面 
微 纳 米 结构 如 何 控制 ， 以 使 其 微细 观 结构 与 宏 微观 性 能 相关 联 ， 这 方面 的 研究 还 
鲜 有 报道 2] 。 因 此 ， 开 展 纳 米 复合 材料 界面 结构 研究 、 纳 米 复合 实验 基础 上 
的 热力 学 及 动力 学 研究 !3] ， 发 展 复合 力学 模型 、 数 学 模型 [4] 和 计算 机 多 尺度 
BUU'S! ， 对 更 深层 次 认识 、 发 展 和 丰富 纳米 复合 材料 的 复合 强化 机 理 是 非常 重 
要 的 。 本 章 主 要 介绍 纳米 材料 设计 、 计 算 横 拟 与 理论 分 析 研 究 方法 及 成 果 ， 于 在 
理解 纳米 材料 微观 结构 优化 控制 理论 基础 ， 从 而 达到 纳米 材料 性 能 可 控 的 目的 。 


8.2 ”纳米 材料 的 设计 与 计算 方法 


随 着 纳米 科技 的 发 展 ， 很 多 纳米 表面 工程 技术 中 的 界面 问题 ， 要 求 在 纳米 尺 
度 和 相应 的 时 间 尺度 上 考察 原子 水 平 的 集体 动力 学 行为 。 例 如 要 求 从 微观 结构 上 
设计 特定 纳米 表面 工程 技术 所 要 求 的 固 一 固 、 固 一 液 界面 材料 ， 包 括 控制 其 摩擦 
磨损 、 腐 蚀 、 优 化 润滑 和 动态 接触 过 程 等 ， 也 已 形成 男 一 类 前 沿 性 的 研究 课题 。 
完成 这 些 课题 还 需要 发 展 与 之 相应 的 理论 和 计算 手段 。 新 兴 计 算 材料 科学 的 一 个 
重要 任务 ， 就 是 进一步 发 展 与 凝聚 相 界 面 有 关 的 动力 学 过 程 的 理论 计算 方法 。 由 
于 这 种 过 程 是 原子 水 平 上 的 、 属 于 材料 的 纳米 物理 范畴 ， 因 此 既 要 以 经 典 的 连续 
介质 物理 作为 基础 ， 又 要 在 微观 层次 与 连续 介质 层次 的 计算 方法 上 加 以 衔接 。 即 
一 方面 连续 理论 须 致力 于 发 展 包括 某 些微 观 过 程 的 所 谓 细 观 力学 ; 男 一 方面 ， 从 
第 一 性 原理 的 量子 力学 计算 中 提取 出 原子 水 平 的 参数 ， 并 使 之 延伸 到 连续 理论 所 
用 的 本 构 模 型 中 去 。 本 节 主 要 介绍 基于 上 述 发 展 方向 的 有 关 纳 米 材料 设计 及 其 相 
应 的 计算 方法 。 
8.2.1 材料 计算 与 设计 的 内 洱 、 层 次 及 主要 方法 

材料 是 由 许多 相互 接近 的 原子 排列 而 成 ， 排 列 可 以 是 周期 性 的 ， 也 可 以 是 非 
周期 性 的 。 材 料 中 离子 和 电子 的 数目 均 达 到 107 / en? 的 数量 级 ， 这 是 一 个 复杂 
的 多 粒子 系统 ， 虽 然 原 则 上 可 以 通过 量子 力学 对 系统 进行 求解 ， 但 由 于 过 于 复 
杂 ， 必 须 借 助 经 验 规律 、 采 取 合理 的 简化 和 近似 才能 用 于 实际 材料 的 计算 。 材 料 
设计 中 的 计算 主要 是 通过 计算 机 模拟 实现 的 ， 计 算 机 模拟 对 象 遍及 从 材料 研制 到 
使 用 的 全 过 程 ， 包 括 合成 、 结 构 、 性 能 、 制 备 和 使 用 等 。 随 着 计算 机 技术 的 进步 
和 人 类 对 物质 不 同 层 次 的 结构 及 动态 过 程 理解 的 深入 ， 可 以 用 计算 机 精确 模拟 的 
对 象 及 内 容 日 益 增 多 。 纳 米 复合 材料 因 集中 纳米 材料 和 基体 材料 两 者 的 优势 ， 而 
成 为 未 来 新 材料 设计 的 首选 对 象 。 在 纳米 材料 设计 中 ， 主 要 关注 纳米 复合 材料 的 
功能 设计 、 合 成 设计 和 这 种 特殊 的 复合 体系 的 稳定 性 设计 ， 力 求解 决 复合 材料 组 
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分 的 选择 、 复 合 时 的 混合 与 分 散 、 复 合 工艺 、 复 合 材 料 的 界面 作用 及 复合 材料 物 
理 稳 定性 等 问题 ， 最 终 获得 优良 性 能 、 多 功能 的 纳米 复合 新 材料 ， 同 时 丰富 了 纳 
米 复合 材料 强化 理论 。 

关于 材料 计算 与 设计 (Materials Computation and Design) ， 迄 今 在 国际 上 还 
没有 统一 的 流行 术语 或 提 法 ， 最 早 的 材料 设计 工作 范围 是 在 1985 年 由 日 本 三 岛 
良 绩 提出 的 。 一 般 说 来 ， 从 材料 制备 到 材料 性 能 、 再 到 使 用 ， 都 属于 材料 设计 的 
工作 范围 ， 其 中 包括 组 成 、 结 构 和 特性 的 微观 设计 在 内 ， 如 图 8-3 Pril, Ka 
着 固体 物理 、 量 子 化 学 、 统 计 力学 、 计 算 机 模拟 技术 以 及 以 原子 分 子 为 起 始 物 ， 
并 能 在 微观 尺度 上 控制 其 结构 的 现代 先进 材料 合成 技术 的 发 展 ， 使 得 材料 设计 方 
法 主要 是 在 经 验 规律 基础 上 进行 归纳 或 从 第 一 性 原理 出 发 进行 计算 演绎 到 不 同 尺 
度 多 种 理论 设计 方法 (MA PASTE, BRE TIES) 相互 结合 与 补充 。 
因此 ， 完 整 的 材料 设计 内 涵 ， 是 指 以 计算 机 为 手段 ， 通 过 理论 与 计算 对 材料 的 固 
有 性 质 、 结 构 与 组 分 、 使 用 性 能 以 及 合成 与 加 工 进行 综合 研究 的 一 门 新 学 科 方 
向 ， 其 目的 在 于 使 人 们 能 主动 地 对 材料 进行 结构 与 功能 的 优化 与 控制 ， 以 便 按 需 
要 制备 新 材料 。 简 而 言 之 ， 所 谓 材料 计算 与 设计 就 是 通过 理论 计算 与 设计 指导 
“ 订 做 ”具有 特定 性 能 的 新 材料 。 材 料 设计 在 材料 加 工 制备 过 程 中 起 重要 作用 ， 
尤其 是 以 原子 、 分 子 为 起 始 物 采用 化 学 和 物理 学 方法 进行 材料 合成 ， 要 求 在 微观 
尺度 上 控制 其 结构 时 ， 离 不 开 理 论 的 指导 。 不 仅 如 此 ， 研 究 者 今天 已 处 在 应 用 理 
论 和 计算 来 “设计 ”材料 的 初期 阶段 ， 并 且 设 计 的 内 容 贯穿 在 材料 制备 、 性 能 
表征 预测 及 使 用 的 各 个 环节 ， 而 其 核心 部 分 仍 是 在 物理 、 化 学 原理 基础 上 对 材料 
性 能 -微观 结构 关系 进行 理论 计算 与 分 析 。 
































a) b) 





图 8-3 材料 设计 的 相关 工作 图 和 研究 范围 
a) 相关 工作 图 b) 研究 范围 
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从 广义 上 说 ， 材 料 设计 可 按 
研究 对 象 的 空间 尺度 不 同 而 划分 
为 三 个 层次 : 微观 设计 层次 ， 空 
间 尺 度 在 约 Inm 量 级 ， 是 原子 、 
电子 层次 的 设计 ; 连续 模型 层 : 
次 , 典型 尺度 在 约 Lum 量 级 ， ` 
这 时 材料 被 看 成 连续 介质 ， 不 考 
虑 其 中 单个 原子 、 分 子 的 行为 ; 
工程 设计 层次 ， 尺 度 对 应 于 宏观 
材料 ， 涉 及 大 块 材料 的 加 工 和 使 
用 性 能 的 设计 人 研究。 这 三 个 层次 
的 研究 对 象 、 理 论 方法 和 任务 是 不 同 的 ， 有 关 理 论 方法 、 空 间 尺 度 及 相应 的 时 间 
尺度 三 者 之 间 的 对 应 关系 如 图 8-4 所 示 。 从 图 8-4 可 以 看 到 ， 在 不 同 的 时 间 / 空 间 
尺度 范畴 内 所 用 理论 方法 是 不 同 的 ， 它 们 是 从 量子 力学 计算 到 分 子 动力 学 及 蒙特 
卡 罗 模 拟 ， 然 后 是 缺陷 动力 学 、 统 计 力 学 ， 再 向 连续 介质 力学 方法 过 渡 。 但 各 种 
理论 方法 又 是 相互 联系 的 ， 前 一 级 时 间 / 空 间 尺 度 范 畴 计算 所 输出 的 结果 ， 可 作 
为 下 一 级 〈 较 大 ) 时 间 / 空 间 斥 度 范 畴 进行 计算 的 输入 。 这 里 我 们 主要 集中 介绍 
材料 的 微观 结构 设计 ， 内 容 稍微 涉及 同 连 续 模 型 设计 的 衔接 问题 。 

在 对 材料 进行 原子 尺度 的 计算 模拟 时 ,就 要 对 该 类 材料 的 电子 结构 进行 第 一 
性 原理 的 计算 ， 无 论 是 用 能 带 理论 还 是 用 量子 化 学 方法 ， 如 果 能 将 材料 中 粒子 之 
间 的 相互 作用 势 用 适当 的 “有 效 势 ”来 取代 ， 既 能 省 时 省 工 ， 又 能 大 体 上 反映 
出 由 相互 作用 势 所 决定 的 电子 结构 ， 以 及 由 电子 结构 所 决定 的 材料 性 质 。 基 于 
“有 效 势 ” 的 这 种 原子 太 度 计算 模拟 技术 还 包括 分 子 动力 学 方法 、 蒙 特 卡 罗 方 
法 。 分 子 动力 学 方法 是 计算 量 较 大 的 模拟 方法 ， 它 是 对 离散 的 时 步 来 求解 牛顿 运 
动 方 程 ， 因 而 在 模拟 中 包括 了 动能 ， 可 以 预测 纳米 尺度 上 的 材料 动力 学 特性 ， 如 
薄膜 生长 、 纳 米 唱 体 力学 行为 、 材 料 表 面 及 界面 力学 行为 等 。 蒙 特 卡 罗 方 法 实际 
上 是 一 种 统计 力学 的 计算 技术 ， 对 结构 引入 某 种 随机 变化 ， 并 根据 能 量 判 据 加 以 
取舍 ， 这 对 于 处 理 无 序 系 统 如 薄膜 沉积 过 程 特别 有 利 。 


8.2.2 纳米 材料 不 同 层次 的 理论 模型 与 计算 方法 


传统 力学 的 分 析 和 计算 模型 都 是 建立 在 连续 介质 的 基础 上 的 ， 无 论 我 们 研究 
的 模型 多 小 ， 都 采用 材料 宏观 上 的 本 构 模 型 。 进 行 模拟 分 析 时 只 需要 选 好 能 正确 
描述 材料 宏观 行为 的 本 构 模 型 ， 处理 好 边界 条 件 就 可 以 了 。 然 而 ， 在 纳米 材料 力 
学 中 ,纳米 材料 的 硬度 、 强 度 和 延展 性 都 发 生 了 很 大 的 变化 '”]。 许 多 实验 和 数 
值 模拟 结果 表明 ， 尺 度 效应 可 能 改变 了 材料 的 变形 机 制 '*] ， 而 材料 变形 机 制 
叉 与 其 内 部 结构 密切 相关 。 随 着 微 系 统 和 纳米 表面 工程 的 发 展 ， 微 构件 的 几何 尺 
寸 一 般 在 微米 级 ， 而 薄膜 的 厚度 则 往往 是 纳米 级 ， 它 们 在 载 集 的 作用 下 ， 常 常会 
表现 出 与 宏观 条 件 下 所 不 同 的 特性 ， 材 料 微观 力学 性 能 及 其 变形 机 理 的 研究 已 成 











图 8-4 材料 模型 的 层次 划分 与 理论 方法 
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为 研究 热点 。 

由 于 计算 机 模拟 不 受 材料 的 制备 和 测试 技术 限制 ， 而 且 能 够 从 微观 研究 材料 
的 弹性 变形 到 塑性 变形 的 转变 过 程 ， 因 此 在 纳米 材料 力学 行为 的 研究 中 得 到 了 广 
泛 应 用 。 现 行 的 以 宏观 力学 为 基准 的 连续 介质 力学 模型 ， 不 能 描述 变形 的 原子 机 
理 ， 比 如 晶体 中 的 位 错 成 核 ， 位 错 运动 和 滑 移 面 等 ， 难 以 完整 准确 地 刻画 材料 的 
微观 特性 。 在 微 纳 观 层次 上 的 原子 模拟 理论 主要 依赖 于 量子 力学 、 分 子 动力 学 
(Molecular Dynamics, HEK MD ) 、 蒙 特 卡 罗 方 法 (Monte Carlo， 简 称 MC) 。 尽 管 
原子 方法 的 数值 模拟 为 微 纳 米 力学 的 研究 提供 了 一 个 非常 有 效 且 实用 的 方法 ， 然 
而 部 分 领域 由 于 计算 时 所 考虑 的 空间 尺度 及 时 间 尺 度 相 对 较 大 ， 一 些微 尺度 现象 
受制 于 计算 机 能 力 而 无 法 获得 。 因 此 ， 将 原子 方法 和 连续 介质 方法 相 耦 合 的 多 尺 
度 方 法 应 运 而 生 ， 它 可 以 用 连续 介质 理论 来 描述 纳米 材料 的 微观 变形 机 理 。 

综 上 ， 纳 米 结构 的 尺度 大 于 或 远大 于 原子 、 分 子 尺度 。 所 以 ,纳米 结 构 从 整 
体 而 言 ， 是 一 个 可 以 再 分 为 不 同 层次 的 系统 ， 从 原子 、 分 子 层次 ,逐步 进 入 介 观 
层次 。 在 不 同 的 空间 和 时 间 尺 度 上 所 用 的 理论 模型 和 方法 不 同 ; 首先 要 建立 和 发 
展 原子 、 电 子 水 平 上 的 理论 模型 与 计算 方法 ， 提 高 从 第 一 原理 出 发 的 计算 能 
进而 发 展 多 种 模拟 计算 方法 。 发 展 从 连续 体 至 纳米 结构 等 不 同 尺寸 大 小 或 时 间 长 
短 、 其 至 多 领域 而 合 的 多 尺度 整合 的 理论 与 计算 方法 ， 并 通过 对 于 微 纳米 材料 特 
性 的 操控 及 最 优化 设计 ， 预 测 从 连续 体 至 纳米 结构 的 力学 行为 ， 对 于 开发 出 具有 
优良 力学 性 能 和 先进 功能 的 材料 ， 发 展 纳米 结构 力学 的 相关 理论 ， 进 而 应 用 纳米 
强化 理论 解释 纳米 材料 组 成 的 连续 体 的 宏观 行为 具有 重要 的 指导 意义 。 下 面 对 以 
上 几 种 方法 进行 简要 介绍 。 

1. 第 一 性 原理 方法 ( First Principle) 

第 一 性 原理 方法 是 在 电子 层次 上 研究 材料 的 性 能 。 所 谓 第 一 性 原理 1”?.2]， 
即 从 最 基本 的 物理 规律 出 发 ， 求 解体 系 的 薛 定 请 (Schrödinger) 方程 以 获取 材料 
性 能 方面 的 信息 ， 从 而 理解 材料 中 出 现 的 一 些 现象 ， 预 测 材料 的 性 能 。 除 原子 构 
型 外 ， 它 不 需要 任何 其 他 的 经 验 参 数 ， 因 此 ， 第 一 性 原理 方法 是 一 种 真正 意义 上 
的 预测 。 

材料 的 许多 基本 物理 性 质 是 由 其 电子 结构 决定 的 。 要 确定 它们 的 电子 结构 ， 
须 采 用 基于 第 一 性 原理 的 计算 方法 。 近 年 来 ， 第 一 性 原理 在 新 材料 的 理论 预测 中 
起 到 了 重要 的 作用 。 纳 米 结构 材料 由 于 存在 尺度 效应 ， 其 特殊 力学 行为 将 由 量子 
力学 而 不 是 宏观 的 牛顿 力学 来 决定 ， 因 此 ， 可 以 基于 量子 力学 原理 ， 采 用 第 一 性 
原理 方法 计算 纳米 材料 的 电子 结构 。 此 外 ， 还 可 以 用 第 一 性 原理 来 计算 晶体 的 原 
胞 大 小 ， 误 差 仅 为 几 个 百分比 ; 其 他 的 几何 结构 行为 ， 如 杂质 的 位 置 、 位 错 、 缺 
陷 的 结构 、 唱 粒 界面 及 表面 同样 可 以 用 第 一 性 原理 计算 方法 来 计算 !22-2] 。 

第 一 性 原理 的 出 发 点 就 是 求解 多 粒子 系统 的 量子 力学 薛 定 刘 方 程 ， 这 一 系统 
的 非 相 对 论 形式 的 哈密 顿 量 可 写成 如 下 所 示 的 形式 ， 即 
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式 中 ，R,、R, 为 原子 核 的 基 矢 ; n.r 为 电子 的 基 矢 ; M,、m 分 别 为 原子 核 和 
电子 的 质量 。 

式 (8-2) 中 包括 离子 和 电子 的 动能 项 ， 也 包括 离子 之 间 、 电 子 之 间 和 离子 
电子 之 间 的 相互 作用 项 。 这 样 复杂 的 多 体系 统 ， 必 须 采 用 合理 的 简化 和 近似 才能 
处 理 。 在 实际 求解 该 方程 时 采用 两 个 简化 : 一 是 玻 恩 - 奥 本 海 默 (Born - Oppen- 
heimer) 绝热 近似 ， 即 考虑 电子 运动 时 原子 核 是 处 于 它们 的 瞬时 位 置 上 ， 而 考虑 
原子 核 的 运动 时 不 考虑 电子 密度 分 布 的 变化 ， 将 电子 的 量子 行为 与 离子 的 经 典 行 
为 视 为 相对 独立 ; 第 二 个 假设 是 利用 哈 特 利 - 福 克 (Hartree - Fock) 自治 场 近 
似 ， 即 不 考虑 电子 之 间 的 相互 作用 项 ， 将 多 电子 的 波 函 数 看 成 每 个 电子 波 函 数 的 
连 乘 ， 将 多 电子 的 苹 定 读 方 程 简化 为 单 电 子 的 有 效 势 方 程 。 根 据 以 上 假设 ,原子 
核 可 以 被 当 作 经 典 粒 子 ， 它 们 的 位 置 可 以 作为 参数 出 现在 醉 定 证 方程 电子 部 分 的 
势 中 ， 使 得 电子 和 原子 核 的 运动 分 离开 来 ， 从 而 可 以 对 它们 的 行为 分 别 进行 
研究 。 

基于 第 一 性 原理 的 计算 方法 发 展 较 快 。 如 密度 泛 函 理论 (Density Function 
Theory, DFT), ERLT (GW) 方法 等 。 现 在 应 用 最 广泛 的 是 密度 泛 函 理 
论 ， 它 使 得 复杂 的 入 电子 波 函 数 光 (xi ，…, xy) 及 其 对 应 的 醇 定 讶 方程 转化 为 
简单 的 电子 密度 函数 p (r) 以 及 对 应 的 计算 体系 ,给 出 了 将 多 电子 问题 简化 成 
单 电子 问题 的 理论 基础 ， 同 时 也 成 为 分 子 和 固体 的 电子 结构 及 总 能 量 计算 的 有 力 
工具 。 

2. 分 子 动力 学 方法 (Molecular Dynamics ) 

分 子 动力 学 方法 也 称 分 子 动态 法 ， 是 迄今 为 止 应 用 最 广泛 的 纳米 力学 计算 方 
法 ， 它 的 基本 原理 如 下 [25] 。 

对 一 个 具有 六 个 分 子 的 体系 ， 其 Hamilton 量 可 以 用 广义 坐标 的 形式 表述 如 
F, Bp 


























q=(q1; 457.4.) (8-3) 
P= (Pi; Peer” + Pa) (8-4) 
H(q, p) =T(p) +V(q) (8-5) 


广义 坐标 4 A AERE D FLA, THA SCA p 在 任何 情况 下 都 表示 一 
HER. 
此 时 动能 部 分 (p) 有 如 下 形式 ， 即 
N 
Mp) = Yoh. try + Ph.) (8-6) 
1 i 


势能 部 分 V(g) 有 如 下 形式 ， 即 
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V(q) = 3 no) + 2; 2 n, n) 十 2 iL Mur T (8-7) 
i i j>i i j»ik»j»i 
当 动 能 和 势能 都 表达 清楚 后 ， 就 可 以 建立 体系 的 运动 方程 

oH 

p 
8-8 
E (8-8) 

q= ap 


由 此 可 计算 出 原子 的 运动 行为 。 简 言 之 ， 分 子 动力 学 方法 (MD) 是 按 该 体 

系 内 部 的 内 豪 动力 学 规律 来 计算 并 确定 位 形 的 转变 。 它 把 多 粒子 体系 抽象 为 多 个 

相互 作用 的 质点 ， 建 立 一 组 分 子 的 运动 方程 ， 通 过 直接 对 系统 中 的 一 个 个 分 子 运 

动 方程 进行 数值 求解 ， 得 到 每 个 时 刻 各 个 分 子 的 坐标 与 动量 ， 即 在 相 空 间 的 运动 

轨迹 ， 再 利用 统计 计算 方法 来 确定 多 体系 统 的 静态 特性 和 动态 特性 及 在 相 空间 的 
运动 轨迹 ， 从 而 得 到 系统 的 宏观 性 质 ， 其 工作 方 框图 如 图 8-5 所 示 。 
(输入 信息 ) (输出 信息 ) (二 次 信息 ) 


原子 的 位 置 坐标 热力 学 性 质 
相互 作用 























原子 的 坐标 、 速 度 
原子 的 运动 


图 8-5 分 子 动力 学 方法 工作 方 框图 








分 子 动力 学 模拟 的 关键 问题 是 原子 间作 用 势 的 确定 。 由 于 要 精确 求解 醉 定 评 
方程 非常 困难 ， 因 此 通常 是 通过 实验 拟 合 或 半 经 验 解法 得 到 原子 间作 用 势 ， 然 后 
求 得 系统 能 量 。 根 据 对 原子 间作 用 势 不 同 的 简化 处 理 方法 ， 衍 生出 不 同 的 分 子 动 
力学 分 支 如 多 体 分 子 动力 学 、 可 变 电 荷 分 子 动力 学 、 紧 束 分 子 动力 学 、 第 一 性 原 
理 分 子 动力 学 和 混合 分 子 动力 学 等 ， 而 现在 应 用 较 广泛 的 第 一 性 原理 分 子 动力 学 
方法 ,不 仅 可 以 处 理 半导体 问题 和 金属 问题 ,还 可 以 用 于 处 理 有 机 物 和 化 学 反 
应 。 但 由 于 分 子 动力 学 模拟 所 有 的 原子 行为 ， 且 时 间 步 长 为 飞 秒 量 级 ， 对 计算 机 
性 能 要 求 很 高 。 受 计算 条 件 限制 ， 目 前 分 子 动力 学 只 能 解决 纳 秒 时 间 尺 度 和 纳米 
空间 尺度 以 内 的 力学 问题 。 

分 子 动力 学 计算 机 模拟 作为 研究 复杂 的 凝聚 态 系统 的 有 力 工具 ， 既 能 得 到 原 
子 的 运动 轨迹 ， 还 能 像 做 实验 一 样 进行 各 种 观察 ， 特 别 是 许多 与 原子 有 关 的 微观 
细节 ， 在 实际 实验 中 无 法 获得 ， 而 在 计算 机 模拟 中 可 以 方便 地 得 到 。 这 种 优点 使 
分 子 动力 学 在 纳米 材料 科学 中 显得 非常 有 了 吸 引力 。 由 于 纳米 材料 的 晶 粒 尺寸 在 纳 
米 量 级 ， 使 得 运用 分 子 动力 学 模拟 纳米 材料 的 性 质 成 为 可 能 。 此 外 ， 由 于 分 子 动 
力学 研究 不 受 样品 制备 和 测试 技术 的 限制 ， 因 此 ， 分 子 动力 学 模拟 能 够 找 出 反映 
纳米 品 体 微观 结构 和 力学 性 质 之 间 的 内 豪 本 质 ， 有 助 于 人 们 对 纳米 材料 的 微观 结 
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构 与 性 能 之 间 关 系 的 理解 。 在 纳米 材料 的 分 子 动力 学 模拟 中 ， 不 仅 需 要 选择 正确 
的 势 函 数 ， 而 且 要 选择 合适 的 晶 粒 数 和 品 粒 尺寸 ， 即 所 要 模拟 的 总 原子 数 。 模 拟 
纳米 材料 的 总 原子 数 一 般 在 10 个 以 上 ， 考 虑 到 计算 量 及 结果 的 准确 性 ， 多 数 采 
用 多 体 势 函数 。 分 子 动力 学 计算 机 模拟 已 经 成 功 地 被 用 来 模拟 纳米 纯 金 属 (EG 
如 Cu，Ni，Fe，Pa) 、 非 金属 (如 Si)、 合 金 (如 Ni-Al)、 了 陶瓷 等， 模拟 金属 
间 化 合 物 情况 比较 少见 。 横 拟 的 内 容 包括 品格 畸变 、 品 粒 生长 、 弹 性 模 量 、 拉 或 
FRI] -应 变 关系 、 蠕 变 行 为 、 高 温 变形 行为 、 扩 散 、 沉 积 、 烧 结 、 固 结 等 ， 均 
取得 了 比较 满意 的 结果 。 有 关 分 子 动力 学 模拟 在 纳米 材料 及 纳米 力学 中 的 应 用 ， 
可 参见 文献 [26 -28] 。 由 此 可 见 ， 分 子 动力 学 计算 机 模拟 在 纳米 材料 研究 中 的 
作用 是 相当 重要 的 。 随 着 对 纳米 材料 微观 结构 和 力学 行为 研究 的 深入 ， 它 的 作用 
有 望 进一步 拓宽 。 

3. 基于 纳米 材料 微观 结构 的 有 限 元 法 

在 纳米 水 平 ， 最 主要 的 问题 是 连续 模型 是 否 有 效 。 例 如 晶体 塑性 以 位 错 运动 
为 基础 ， 然 而 在 纳米 晶体 材料 中 每 个 晶 粒 的 尺寸 都 非常 小 以 至 于 传统 的 位 错 结构 
并 不 存在 或 者 是 用 经 典 的 方法 并 非 有 效 。 相 比 之 下 ， 分 子 动力 学 能 直接 地 模拟 原 
子 ， 因 而 是 非常 有 吸引 力 的 ， 但 其 自身 也 有 局 限 性 。 如 分 子 动力 学 模拟 的 最 初 条 
件 是 系统 处 于 平衡 态 ， 即 没有 瑕 辛 ; 原子 之 间 的 相互 作用 力 用 势 函 数 来 定义 ， 而 
这 些 势 函数 是 近似 的 ; 分 子 动力 学 模拟 还 与 时 间 尺 度 有 关 ， 一 般 都 是 在 假设 很 大 
应 变 率 情况 下 进行 的 ， 而 在 实际 上 是 不 可 能 的 ; 分 子 动力 学 能 模拟 的 最 大 尺度 是 
纳米 晶体 ， 因 此 不 可 能 进行 宏观 实验 。 

有 限 元 法 是 一 种 常规 的 数值 解法 ， 它 是 将 连续 介质 采用 物理 上 的 离散 与 偏 微 
分 多 项 式 持 值 来 形成 一 个 统一 的 数值 化 方程 ， 非 常 方 便 计算 机 求解 。 该 方法 实质 
上 是 完成 两 个 转变 : 从 连续 到 离散 和 从 解析 到 数值 ， 因 此 可 解决 大 多 数 力学 问 
题 、 凝 固 模 拟 和 晶体 的 塑性 模拟 等 。 有限 元 方法 与 细 观 力学 和 纳米 材料 科学 相 结 
合 产 生 了 有 限 元 计算 细 观 力学 ， 它 主要 研究 复合 材料 中 组 分 材料 间 的 相互 作用 力 
和 定量 描述 细 观 结构 与 宏观 性 能 间 的 关系 。 然 而 ， 由 于 有 限 元 法 是 连续 体 的 近 
似 ， 它 不 能 严格 地 包含 单个 品格 缺陷 的 真正 动力 学 特性 ， 而 且 在 该 尺度 上 大 多 数 
的 微观 结构 演化 现象 是 高 度 非 线 性 的 。 为 克服 这 一 困难 ， 且 发 挥 有 限 元 法 允许 对 
最 大 间距 为 几 个 数量 级 的 晶体 系统 进行 模拟 的 优点 ， 通 常 采用 带 有 固态 变量 的 状 
态 量 方法 ， 该 方法 对 于 完成 宏观 和 介 观 尺度 上 的 模拟 是 非常 有 效 的 '”]。 

基于 微观 结构 的 有 限 元 模型 是 将 先进 的 图 像 处 理 技术 与 有 限 元 模型 相 结合 ， 
能 够 更 加 形象 真实 地 反映 复合 材料 内 部 颗粒 的 形 貌 和 分 布 。 该 方法 需要 对 复合 材 
料 进行 特殊 处 理 以 成 像 ， 因 此 对 实验 设备 和 技术 具有 较 高 的 要 求 。 但 是 该 方法 能 
够 真实 反映 复合 材料 内 部 颗粒 分 布 的 状态 及 形 貌 ， 因 此 能 更 加 接近 真实 材料 的 情 
况 。 该 方法 建立 的 模型 通常 分 为 基于 微观 结构 的 二 维和 三 维 有 限 元 模型 。 以 二 维 
有 限 元 模型 为 例 ， 该 模型 的 主要 思想 是 通过 高 分 辨 率 实验 设备 所 得 的 数字 图 像 ， 
导入 软件 中 进行 分 割 处 理 ， 转 化 为 矢量 图 像 ， 然 后 再 导入 有 限 元 软件 中 进行 网 格 
剖 分 和 有 限 元 分 析 [3-”] ， 其 主要 分 析 过 程 如 图 8-6 所 示 [32 1 。 
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在 细 观 尺度 的 复合 材料 微观 结构 有 限 元 模拟 中 ， 通 过 几何 建 模 严格 区 分 出 增 

强 体 颗 粒 和 基体 ， 因 而 在 设 定 材料 模型 时 需 分 别 定义 颗粒 和 基体 。 采 用 有 限 元 分 

析 软 件 进行 模拟 时 ， 一 般 假设 增强 体 颗粒 为 线 弹性 体 和 各 向 同性 ， 基 体 材料 为 弹 

塑性 材料 。 基 体 的 应 力 - 应变 关系 一 般 通 过 实验 获得 ， 应 变 率 强化 规律 一 般 服从 
指数 函数 [3”-36] ， 即 

zs (8-9) 


zB, oo 为 准 静 态 时 的 流动 应 力 ; e 为 应 变速 率 ; suef 为 参考 应 变速 率 ; m 为 应 
变速 率 敏感 系数 。 

在 建立 了 能 够 正确 描述 复合 材料 细 观 结构 模型 和 材料 模型 基础 上 ， 就 可 依 此 
来 研究 在 外 载荷 作用 下 复合 材料 内 部 的 场 物 理 量 。 


























转化 为 CAD 文 件 光栅 图 像 格 式 转 PS 
格式 (IGES) 化 为 矢量 格式 显 微 结构 图 像 
图 8-6 基于 微观 结构 的 二 维 数值 模拟 的 流程 


4. 分 子 蒙特 卡 罗 方 法 (Monte Carlo Method, {HERK MC) 

分 子 动力 学 方法 目前 所 能 研究 的 原子 数 一 般 在 几 十 个 范围 之 内 ， 但 难以 应 用 
于 原子 团 复 的 计算 研究 。 随 着 统计 力学 的 发 展 ， 蒙 特 卡 罗 (Monte Carlo) 方法 和 
分 子 动力 学 方法 成 为 主要 的 计算 机 实验 方法 。 

Monte Carlo 方法 也 称 为 随机 模拟 或 统计 试验 方法 ， 是 以 概率 论 和 数理 统计 
学 为 基础 ， 用 电子 计算 机 进行 抽样 模拟 试验 ， 并 通过 统计 试验 来 实现 目标 统计 参 
量 的 计算 。 蒙 特 卡 罗 方 法 的 基本 思路 是 求解 数学 、 物 理化 学 以 及 材料 科学 问题 
时 ， 将 它 抽 象 为 一 个 概率 模型 或 随机 过 程 ， 使 得 竺 求解 等 于 随机 事件 出 现 的 概率 
值 或 随机 事件 的 数学 期 望 值 ， 其 基本 操作 步骤 如 图 8-7 所 示 。 

蒙特 卡 罗 方 法 没有 分 子 动力 学 中 迭代 的 问题 ， 也 没有 数值 不 稳定 的 情况 ， 收 
敛 性 可 以 得 到 保证 ， 即 Noo (N 为 粒子 数 ) 时 ， safe, [Hoi Sco SE fe BE 
由 所 取 模 型 的 正确 性 决定 。 蒙 特 卡 罗 方 法 的 收敛 速度 与 问题 的 维 数 无 关 ， 这 是 它 
的 优点 ， 蒙 特 卡 罗 方 法 的 另 一 个 优点 是 它 的 误差 容易 确定 。 而 且 ， 蒙 特 卡 罗 方 法 
的 计算 量 没 有 分 子 动力 学 那样 大 ， 所 需 机 时 少 。 

由 于 蒙特 卡 罗 方 法 在 计算 机 中 易于 实现 ， 所 以 它 不 仅 适 于 求解 确定 性 的 问 
题 ， 而 且 更 适合 于 求解 随机 性 问题 。 例 如 ， 使 用 蒙特 卡 罗 方 法 研究 材料 中 的 随机 
过 程 及 现象 ， 可 以 模拟 纳米 薄膜 生长 、 扩 散 、 缺 陷 行 为 、 相 变 以 及 碰撞 等 过 程 。 
有 关 具 体内 容 ， 可 参见 第 4 章 。 
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建立 描述 随机 过 程 的 控制 微 
分 方程 ， 并 给 出 其 积分 表达 





利用 权重 或 非 权 重 随机 抽样 
方法 对 控制 方程 式 进行 积分 



































图 8-7 蒙特 卡 罗 方 法 具体 操作 步骤 








5. 多 尺度 计算 方法 

所 谓 多 尺度 计算 方法 是 指 从 连续 体 到 纳米 粒子 等 不 同 尺 寸 大 小 或 时 间 长 短 的 
理论 与 计算 领域 ,涵盖 的 范围 包括 从 宏观 (Macroscale) 、 微 观 (Microscale) 、 介 
Wh (Mesoscale) 到 纳米 层次 (Nanoscale) 力学 ， 其 应 用 对 象 可 大 到 飞机 系统 或 
微 系统 组 件 而 小 至 新 型 纳米 组 件 。 连 续 体 计 算 将 物质 视 为 连续 分 布 于 空间 ， 因 此 
根据 质量 守恒 、 动 量 守 恒 、 能 量 守恒 方程 式 并 加 入 必要 的 物理 模式 ， 发 展 出 固体 
力学 、 流 体力 学 、 传 热学 及 电磁 学 ， 再 经 由 有 限 元 法 、 边 界 元 法 、 有 限 差 分 法 等 
数值 方法 ， 发 展 出 相当 成 熟 的 各 种 软件 ,广泛 使 用 于 科学 研究 及 工业 产品 开发 。 
纳米 粒子 计算 将 物质 视 为 许多 原子 或 较 大 的 粒子 相互 作用 的 多 质点 动力 系统 ， 因 
此 基于 牛顿 力学 、 粒 子 与 粒子 间 的 作用 力 、 数 值 积分 法 以 及 统计 力学 ， 可 仿真 许 
多 粒子 的 非 线 性 运动 行为 及 其 呈现 的 物理 性 质 。 

一 般 地 ， 许 多 连续 体 是 由 微 纳米 层次 的 材料 组 成 ， 纳 米 材料 特性 最 终 将 影响 
其 组 成 的 块 状 连续 体 材 料 的 力学 行为 。 因 此 ， 为 了 能 控制 该 类 材料 的 宏观 特性 ， 
首先 需要 了 解 微 纳 米粒 子 本 身 的 几何 及 材料 特性 ， 其 次 必须 使 用 合适 的 跨 尺 度 整 
合 的 计算 方法 。 目 前 多 尺度 模拟 中 一 个 主要 方法 就 是 直接 把 一 个 完全 由 原子 细节 
描述 的 区 域 谍 入 到 另 一 个 用 连续 介质 概念 的 有 限 元 处 理 的 区 域 中 ， 即 耦合 方法 。 
如 准 连续 介质 方法 2,3] 在 模拟 一 个 原子 系统 的 时 候 ， 耦 合 了 连续 介质 ， 即 在 固 
体 变形 时 ， 将 变形 梯度 变化 比较 小 的 区 域 考 虑 为 小 变形 连续 介质 ， 采 用 有 限 元 方 
法 以 “ 代表 原子 ” ( Representative Atoms ) 为 特征 进行 粗 化 描述 , 而 将 缺陷 密度 
较 高 、 变 形 梯 度 变化 较 剧烈 的 区 域 用 分 子 动 力学 来 描述 。 这 样 既 可 以 保证 我 们 所 
关心 的 变形 区 域 的 准确 性 ， 又 可 以 减少 自由 度 ， 降 低 计算 量 ， 实 现 大 尺寸 试 件 的 
原子 尺度 模拟 。 根 据 连续 区 域 和 原子 区 域 耘 合 方法 的 不 同 ， 出 现 了 多 种 多 尺度 方 
法 。 除 准 连续 介质 方法 (Quasi - Continuum Method, QC 方法 ) 外 ， 还 包括 长 度 
耦合 法 (Couple of Length Scales Method, CLS) 091. ， 有 限 元 原子 模型 (Finite — 
Element and Atomistic Model ，FEAt) [4 ， 原 子 和 离散 位 错 耦 合法 ( Coupled Atom- 
istic and Discrete Dislocation, CADD) '4!! 等。 
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8.3 ”纳米 晶体 材料 微细 观 结构 设计 及 其 力学 性 能 预测 


材料 设计 的 目的 是 设计 出 实用 化 的 材料 ， 但 到 目前 为 止 ， 还 找 不 到 一 个 由 微 
观 参 数 到 宏观 性 能 的 材料 设计 方法 ， 所 以 如 何 发 展 新 的 材料 设计 方法 成 为 先进 材 
料 设 计 发 展 的 关键 环节 。 对 于 纳米 材料 而 言 ， 由 于 组 织 层次 上 的 材料 设计 还 落后 
于 电子 -原子 尺度 和 宏观 尺度 上 的 研究 ， 而 显 微 组 织 直 接 影 响 其 宏观 性 能 ， 因 此 
有 必要 在 纳米 材料 设计 时 考虑 显 微 组 织 对 宏观 性 能 的 作用 ， 材 料 结 构 、 性 能 的 定 
量 预 测 也 将 是 主要 的 发 展 方向 。 此 外 ， 由 于 纳米 材料 设计 涉及 电子 、 原 子 、 分 
子 、 唱 体 结构 以 及 显 微 组 织 和 宏观 性 能 ， 所 以 必须 依靠 多 学 科 知 识 ， 对 各 个 层次 
进行 深入 细致 的 研究 ， 最 终 真 正 实 现 纳米 材料 的 可 设计 化 。 本 闻 主 要 介绍 纳米 金 
属 晶体 材料 微观 组 织 及 宏观 性 能 定量 预测 。 


8.3.1 纳米 品 体 材料 微细 观 结构 


纳米 唱 材 料 不 仅 具 有 高 的 强度 和 硬度 ， 恨 好 的 塑性 韧性 ， 在 声 、 光 、 电 磁 、 
热力 学 等 特征 方面 也 出 现 一 些 新 的 变化 。 不 仅 纳米 材料 的 成 分 、 形 貌 及 物 相 结 构 
对 其 性 能 有 重要 影响 ,纳米 材料 的 晶体 结构 对 材料 的 性 能 也 有 着 重要 的 作用 。 因 
Jb, 了解 纳米 晶体 材料 的 晶体 结构 及 其 对 性 能 的 影响 也 是 纳米 材料 设计 的 重要 内 
容 之 一 。 

纳米 晶体 材料 是 由 至 少 在 一 个 方向 上 尺寸 为 几 个 纳米 的 结构 单元 (主要 是 
晶体 ， 包 括 晶 粒 和 唱 界 等 显 微 结 构 ) 所 构成 (人 “] ， 纳 米 唱 体 结构 按照 形态 可 分 为 
各 种 维度 的 结构 : 中 零 维 纳米 晶体 ， 即 纳米 斥 寸 超 微粒 子 。@) 一 维 纳米 晶体 ， 即 
在 一 维 方向 上 部 粒 斥 二 为 纳米 量 级 ， 如 纳米 厚度 的 薄膜 或 层 片 结构 。@@ 二 维 纳米 
晶体 ， 即 在 二 维 方 向 上 晶 粒 尺寸 为 纳米 量 级 ， 如 直径 在 纳米 量 级 的 线 (或 丝 ) 
状 结构 。 负 三 维 纳米 晶体 ， 指 唱 粒 在 三 维 方向 均 为 纳米 尺度 。 这 里 我 们 所 指 的 纳 
米 晶 体 材料 包括 纳米 薄 腊 和 三 维 纳米 晶体 。 纳 米 晶 材料 是 一 种 非 平衡 态 的 结构 ， 
常常 通过 诸如 非 晶 晶 化 、 强 烈 塑 性 形变 、 燕 发 与 注射 沉积 以 及 沉 演 反应 方法 等 多 
种 途径 形成 ， 其 中 存在 大 量 的 晶体 缺陷 和 内 部 界面 。 纳 米 材 料 也 可 由 非 晶 物质 组 
成 ， 由 不 同化 学 成 分 物 相 所 组 成 的 纳米 晶 材料 ， 通 常 称 为 纳米 复合 材料 。 

由 上 所 述 ， 纳 米 唱 体 材料 的 结构 特点 是 : 具有 纳米 尺度 结构 单元 、 大 量 的 界 
面 或 自由 表面 以 及 结构 单元 与 大 量 界 面 单元 之 间 存 在 的 交互 作用 。 在 结构 上 ， 大 
多 数 纳米 粒子 呈现 为 理想 单 唱 ， 也 有 呈现 非 晶 态 或 亚 稳 态 的 纳米 粒子 。 纳 米 晶 体 
材料 的 结构 上 除了 存在 两 种 结构 单元 ， 即 晶体 单元 和 界面 单元 外 ， 还 包括 材料 内 
部 的 各 种 晶 格 缺陷 。 唱 体 单元 由 所 有 品 粒 中 的 原子 组 成 ,这些 原子 严格 地 位 于 晶 
格 位 置 ; 界面 单元 由 处 于 各 品 粒 之 间 的 界面 原子 组 成 ,这些 原子 由 超 微 粒子 的 表 
面 原子 转化 而 来 。 纳 米 晶 体 微 结构 基本 上 由 三 部 分 组 成 : 一 是 具有 不 同 取向 的 唱 
粒 组 成 的 “ 品 相 成 分 "; 二 是 结构 各 不 相同 的 晶 界 和 自由 表面 构成 的 “界面 网 
络 ” ， 其 中 大 量 的 原子 处 于 品 粒 之 间 的 界面 上 ， 其 界面 结构 现在 通常 被 认为 并 不 
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是 具有 单一 的 同样 的 结构 ， 而 是 多 种 多样。 eee A E 
的 ， 纳 米 材料 中 的 界面 存在 一 个 结构 上 的 、 孜 "里 嘻 人 和 UE 
分 布 ， 即 从 短程 有 序 到 界面 无 序 状态 ， 三 ， 乳 2 CONSEC DES. MAS 
是 晶 粒 间 空隙 组 成 的 空隙 缺陷 网 络 ， 纳 米 
晶体 材料 中 的 缺陷 (实际 晶体 结构 中 和 
理想 的 点 阵 结构 发 生 偏差 的 区 域 ) 通常 
包括 点 缺陷 、 线 缺陷 ( 如 位 错 ) 等 。 大 
量 晶 界 组 成 的 “界面 网 络 ” 包 括 内 界面 
和 自由 表面 以 及 大 量 的 “空隙 ”， 是 纳米 
固体 材料 的 一 个 重要 特征 。 图 8-8 给 出 了 














T 
Var d. 


图 8-8 纳米 晶体 材料 的 二 维 

















纳米 唱 体 材料 的 二 维 原子 排列 结构 示 原子 排列 结构 示意 图 
意图 [3 1 。 注 ， 黑 圈 表 示 晶 粒 内 常规 晶 格 位 置 上 的 原子 ， 


纳米 晶体 微 结构 不 同 于 常规 物质 ， 当 白 圈 表示 晶 界 (固体 一 固体 和 固体 一 气体 界面 ) 
材料 成 为 纳米 级 材料 后 ， 材 料 的 表面 、 界 。 上 的 原子 ,没有 考虑 原子 间 化 学 上 的 差别 
面 及 唱 粒 的 内 部 结构 都 发 生 了 根本 性 变 
化 ， 并 出 现 了 纳米 唱 固 体 的 界面 效应 。 所 谓 纳米 晶 固 体 的 界面 效应 ， 是 指 由 于 纳 
米 固体 的 界面 与 通常 晶 粒 材料 有 很 大 的 不 同 ， 界 面 组 元 的 增加 使 纳米 固体 中 的 界 
面 自由 能 大 大 增加 ， 界 面 的 离子 状态 、 电 子 运 动 传递 等 与 结构 有 关 的 性 能 ( 力 
学 、 热 学 、 电 学 、 磁 学 等 ) 发 生 了 相当 大 的 变化 。 纳 米 微粒 及 纳米 晶体 材料 具 
有 许多 独特 的 性 质 正 是 由 其 界面 微观 结构 决定 的 。 当 然 ， 不 同 的 纳米 晶体 材料 其 
界面 微观 结构 的 影响 因素 不 同 ， 如 与 纳米 材料 的 种 类 、 粒 子 尺 寸 、 纳 米 晶 体 的 分 
布 形态 有 关 ， 也 与 纳米 粒子 的 制备 方法 、 制 备 动力 学 过 程 等 因素 有 关 。 


8.3.2 纳米 品 体 材料 微 结 构 对 力学 性 能 的 影响 


纳米 晶体 材料 由 于 晶 粒 极 细 ， 大 量 的 原子 处 于 晶 粒 之 间 的 界面 上 ， 界 面 成 为 
一 种 不 可 忽略 的 结构 组 元 ， 纳 米 晶 体 材料 这 种 独特 的 微 结构 对 其 力学 性 质 有 重大 
的 影响 ， 因 此 ， 可 以 预期 纳米 晶体 材料 的 力学 性 质 比 起 常规 的 大 块 唱 体 有 许多 特 
点 。 根 据 早 期 美国 Coch 等 人 对 纳米 材料 的 力学 性 能 研究 结果 ， 可 总 结 出 如 下 的 
纳米 材料 特殊 力学 性 能 : 纳米 晶 固 体 材料 的 弹性 模 量 较 常 规 唱 粒 材料 的 弹性 模 量 
降低 了 30% ~50% ; 纳米 纯 金 属 的 硬度 或 强度 是 大 唱 粒 ( > Lem) 金属 硬度 或 
强度 的 2 ~7 倍 ; 在 多 数 情 况 下 纳米 金属 材料 的 强度 、 硬 度 等 力学 性 能 满足 Hall 
-Petch 关系 ， 但 也 可 具有 人 负 的 (或 反 ) Hall - Petch 关系 ， 即 随 着 晶 粒 尺寸 的 减 
小 ， 材 料 的 强度 降低 ， 这 与 纳米 固体 材料 的 界面 物理 、 界 面 结构 等 问题 有 关 。 而 
且 ， 纳 米 材料 的 特殊 构成 及 大 的 体积 百分数 的 界面 ， 使 它 的 塑性 、 剖 击 韧 性 和 断 
裂 韧 性 与 常规 材料 相 比 有 很 大 的 改善 ， 这 对 获得 高 性 能 陶瓷 材料 特别 重要 ， 一 般 
的 陶瓷 材料 在 低温 下 常常 表现 为 脆性 ， 但 纳米 材料 在 低温 下 则 显示 出 良好 的 塑 
性 。 纳 米 晶 体 材 料 从 理论 上 进行 分 析 应 该 有 比 常规 材料 高 的 断裂 韧性 ， 这 是 因为 
纳米 结构 材料 中 的 界面 的 各 向 同性 以 及 在 界面 附近 很 难 有 位 错 塞 积 发 生 ， 这 就 大 
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大 减少 了 应 力 集中 ， 使 微 裂 纹 的 出 现 与 扩展 的 概率 大 大 降低 。 上 此外， 纳米 晶体 材 
料 的 特殊 构成 以 及 大 的 体积 百分数 的 界面 ， 使 它 还 表现 出 有 限 提 高 的 韧 度 、 延 展 
性 及 增强 的 扩散 性 等 性 能 ， 这 对 于 获得 高 性 能 陶瓷 材料 特别 重要 。 这 里 需要 指出 
的 是 ， 早 期 的 研究 由 于 实验 样品 的 密度 低 、 实 验方 法 的 限制 及 缺乏 大 样品 的 数据 
等 ， 其 研究 结果 具有 许多 不 确定 性 ， 如 认为 纳米 材料 的 弹性 模 量 降低 了 30% ~ 
50% 的 结论 不 能 成 立 ， 理 由 是 早期 制备 的 样品 具有 高 的 孔隙 度 和 低 的 密度 及 制 样 
过 程 中 所 产生 的 缺陷 ， 从 而 造成 弹性 模 量 的 不 正常 降低 “1。 许 多 力学 模拟 和 计 
算 结 果 也 证 实 ， 弹 性 模 量 随 孔 际 率 的 提高 而 降低 。 由 于 纳米 材料 中 存在 着 大 量 的 
唱 界 ， 而 唱 界 的 原子 结构 和 排列 不 同 于 晶 粒 内 部 ， 且 原子 间 间 距 较 大 ， 因 此 ， 纳 
米 晶 的 弹性 模 量 要 受 唱 粒 大 小 的 影响 。 通 常 ， 当 唱 粒 小 于 10nm 时 ， 弹 性 模 量 明 
显 下 降 ， 只 有 当 晶 粒 小 于 5nm 时 ， 弹 性 模 量 才 大 幅度 下 降 ;， 此外， 纳米 晶 陶 次 
或 金属 间 化 合 物 在 室温 附近 具有 塑性 ， 或 者 是 超 塑性 还 缺乏 足够 的 实验 依据 ; 
Hall - Petch 关系 的 应 用 应 具有 尺寸 限制 (15 ~ 20nm) 等 。 因 此 ， 人 们 对 纳米 材 
料 力 学 性 能 的 认识 还 有 待 于 更 多 的 科学 研究 和 发 现 。 目 前 ， 对 纳米 晶体 材料 力学 
性 质 的 研究 ， 主 要 集中 在 依赖 纳米 固体 微 结 构 的 力学 响应 和 基本 的 强化 机 制 等 
方面 。 

Hall - Petch 关系 是 建立 在 位 错 塞 积 理论 基础 上 ， 经 过 大 量 实验 证 实 ， 总 结 
出 来 的 多 晶 材 料 的 屈服 应 力 (或 硬度 ) 与 晶 粒 尺寸 的 关系 ， 即 

c, -09 * kd |? (8-10) 
TRH, o, 为 0.2% 时 的 届 服 应 力 ; cr 是 移动 单个 位 错 所 需 的 克服 点 阵 的 摩擦 力 ; 
是 常数 ，d 是 平均 晶 粒 尺 寸 。 

如 果 用 硬度 来 表示 ， 则 上 述 关系 式 可 写 为 : H =H +hd-'。 这 一 普 适 的 经 
验 规律 ， 对 各 种 粗 晶 材料 都 是 适用 的 ,& 值 为 正 数 ， 即 随 晶 粒 尺寸 的 减 小 ， 届 服 
强度 或 硬度 都 是 增加 的 。 

多 种 纳米 材料 的 硬度 和 晶 粒 尺寸 的 关系 归纳 起 来 有 三 种 不 同 的 规律 : DE 
Hall - Petch 关系 (hk >0)。 对 于 用 机 械 合 金 化 制备 的 纳米 Fe 与 Ni, REER, 
原 位 加 压 纳米 Ti0, 等 试 样 ， 进 行 维 氏 硬度 试验 ， 结 果 表 明 ， 它 们 均 服 从 Hall - 
Pech 关系 ， 与 常规 试 样 遵守 同样 规律 ， 分 别 如 图 8-9!) 和 图 8-10 所 示 i*%]。 
(2). Hall - Petch RA (k <0)。 这 种 关系 常 出 现在 纳米 材料 中 ， 而 在 多 晶 材料 中 
从 未 出 现 过 。 在 这 种 关系 中 材料 的 硬度 随 着 纳米 品 粒 的 减 小 而 下 降 。 如 用 蔡 发 凝 
聚 原 位 加 压制 成 的 纳米 Pd 晶体 以 及 非 晶 晶 化 法 制备 的 Ni -P 纳米 唱 的 硬度 ， 遵 
循 反 Hall - Petch 关系 。@@ 正 反 混合 Hall - Petch 关系 。 多 种 纳米 材料 的 唱 粒 直径 
与 硬度 的 关系 存在 一 个 临界 晶 粒 尺寸 &. 。 当 唱 粒 尺寸 大 于 do, 呈正 Hall - Petch 
关系 ， 当 晶 粒 尺寸 小 于 d.， 呈 反 Hall - Petch 关系 。 图 8-9 和 图 8-10 中 纳米 Cu 
和 Ni -P 均 服从 这 种 关系 。 

对 纳米 晶 材 料 的 上 述 现象 的 解释 已 经 不 能 用 位 错 理论 ， 它 与 常规 多 晶 材 料 之 
间 的 差别 关键 在 于 界面 占有 相当 大 的 体积 分 数 ， 对 于 只 有 几 个 纳米 的 小 晶 粒 ， 由 
于 其 尺度 与 常规 粗 晶 内 部 位 错 塞 积 中 相 邻 位 错 间 距 相差 不 多 ， 加 之 这 样 小 尺寸 的 
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图 8-9 纳米 晶体 材料 Fe, Pd, Cu, Ni 图 8-10 纳米 晶体 材料 Nb; Sn, 
的 维 氏 硬度 与 4-1 WR TiO, fll Ni - P 的 维 氏 硬度 与 4-1 的 关系 





唱 粒 即使 有 位 错 源 也 很 难 开动 ， 不 会 有 大 量 位 错 增 殖 问题 ， 因 此 ， 位 错 赛 积 不 可 
能 在 纳米 小 颗粒 中 出 现 ， 这 样 用 位 错 塞 积 理论 来 解释 纳米 晶体 材料 所 出 现 的 这 些 
新 现象 是 不 合适 的 。 

目前 对 于 纳米 结构 材料 的 反 Hall - Petch 关系 可 以 从 以 下 几 个 方面 理解 : 
中 纳米 晶体 材料 中 很 高 的 界面 百分数 使 其 存在 大 体积 百分数 的 三 又 唱 界 ， 即 
三 个 或 三 个 以 上 相 邻 的 晶 粒 之 间 形 成 的 交叉 “ 线 ” (图 8-11) 。 随 着 纳米 唱 
粒 直 径 的 减少 ， 三 又 晶 界 数量 增殖 比 界面 体积 百分数 的 增殖 要 快 得 多 。 如 当 
晶 粒 尺寸 由 100nm 减 小 到 2nm 时 ， 三 又 晶 界 体积 增殖 比 界面 增殖 高 约 两 个 
数量 级 ， 如 图 8-12147]1 所 示 。 随 纳米 晶 粒 减 小 而 伴随 产生 的 大 量 三 又 晶 界 会 
对 材料 性 质 产 生 重 要 的 影响 。 研 究 表明 : 三 又 晶 界 处 的 原子 扩散 快 ， 活动 性 
好 ， 而 这 种 旋 错 性 质 的 三 又 唱 界 的 运动 将 会 导致 界面 区 的 软化 ， 对 纳米 晶体 
材料 来 说 ， 这 种 软化 现象 就 使 得 纳米 晶体 材料 整体 的 延展 性 增加 ， 用 这 样 的 
分 析 很 容易 解释 纳米 晶体 材料 具有 的 反 Hall - Petch 关系 ， 以 及 上 天 值 的 变化 。 
@) 界 面 的 作用 。 随 纳米 唱 粒 直径 的 减少 ， 高 密度 的 晶 界 导致 唱 粒 取向 混乱 ， 
界面 能 量 升 高 。 对 于 蔡 发 凝聚 原 位 加 压 法 获得 的 试 样 ， 考 虑 这 个 因素 尤为 重 
要 ， 这 时 界面 原子 活动 性 增 大 ， 这 就 增加 了 纳米 晶体 材料 的 软化 现象 。 加 对 
于 临界 尺寸 ，Gleiter 55:451 认为 : 在 一 个 给 定 温 度 下 纳米 材料 存在 一 个 临界 
尺寸 ， 低 于 这 个 尺寸 ， 界 面 竺 滞 性 增强 ， 引 起 材料 的 软化 ; 高 于 临界 尺寸 ， 
材料 硬化 。 他 们 把 这 个 临界 尺寸 称 为 “等 儿 合 唱 粒 尺寸 ” ( Equicohesive 
Grain Size) 。 上 述 看 法 目前 还 不 够 成 熟 和 系统 ， 基 于 传统 位 错 、 层 错 强 化 理 
论 ， 发 展 出 了 更 多 的 诸如 位 错 堆 积 破坏 、 唱 界 滑 移 、 唱 界 位 错 发 射 与 潭 没 、 
唱 粒 合并 以 及 挛 晶 变形 等 强化 机 制 ， 但 这 些 变形 机 制 均 还 没有 取得 一 致 的 结 
论 !9] 。 对 纳米 材料 的 实验 研究 大 多 局 限于 对 它 的 弹性 模 量 、 硬 度 的 测量 ， 
以 及 蠕 变 测 试 f501 ， 更 成 熟 和 系统 的 理论 发 展 尚 需 做 大 量 的 实验 工作 加 以 
验证 。 
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图 8-12 品 粒 尺寸 对 三 又 晶 界 、 蝇 界 等 的 影响 








8.3.3 纳米 材料 微 结构 设计 及 其 变化 动力 学 模拟 


1. 纳米 材料 微 结构 设计 

在 传统 块 状 材料 中 ， 细 化 唱 粒 尺 \ 
寸 可 以 提高 硬度 ， 这 一 点 对 于 薄膜 或 
涂 层 也 是 同样 的 。 随 着 唱 粒 尺 二 的 减 
小 , 位 错 的 繁殖 和 活动 性 受到 限制 ， 涩 
根据 Hall - Petch 2€ & 0 522, ORL fig 
度 随 着 品 粒 尺 二 的 减 小 而 增加 。 当 品 | 
BN NAUTAE, ENDE A NEN 
JUH S ES [Hh EN 7) F 10nm RARP 
M, WER RATHEE NAERES me HAEREDER TNIE 
ATAKA E ABEREA EBAI RE o e RRFC, KARRE, 
在 这 种 小 尺度 条 件 下 ， 由 于 唱 界 滑 硬度 增加 (Hall - Petch 关系 ) 。 当 晶 粒 尺 十 
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传统 晶 粒 
尺寸 材料 















































移 153] ， 晶 粒 尺寸 的 进一步 减 小 将 引起 小 于 优化 值 时 ， 随 着 晶 粒 尺寸 的 减 小 ， 
硬度 的 降低 〈 图 8- 13 ) 。 由 晶 界 滑 移 引 ee Maree es 


起 的 软化 主要 归 因 于 唱 界 上 存在 的 大 
量 缺 陷 ， 这 些 缺 陷 允许 原子 和 空位 在 应 力作 用 下 发 生 快速 地 扩散 [”,”]。 同 样 ， 
硬度 的 进一步 增加 需要 抑制 品 界 滑 移 ， 而 品 界 滑 移 的 抑制 可 以 通过 设计 合适 的 微 
观 组 织 ， 如 通过 增加 晶 界 强度 和 唱 界 微 结 构 复 杂 性 来 实现 !5] 。 一 般 认 为 多 相 组 
织 结 构 具 有 高 内 聚 强度 界面 ， 这 是 因为 不 同 唱 相 常 表 现 出 不 同 的 请 移 体系 ， 且 提 
供 复杂 的 唱 界 以 调节 共 格 应 变 ， 从 而 阻止 了 空隙 或 裂纹 的 形成 ?1 。 大 量 的 硬 质 
材料 可 用 于 纳米 复合 涂 层 微观 组 织 设 计 中 ， 图 8-14 显示 了 潜在 的 硬 质 涂 层 材料 。 
除了 硬度 之 外 ， 优 良 的 力学 性 能 还 包括 高 韧性 。 纳 米 复合 薄膜 高 韧性 的 获得 
可 以 通过 纳米 尺度 晶 粒 结构 以 及 纳米 尺度 裂纹 的 变形 、 扩 展 及 终止 获得 [3 1 。 
Veprek 提出 了 一 种 高 韧性 新 型 超 硬 陶 瓷 /陶瓷 纳米 复合 涂 层 的 设计 思想 [% 7821 
在 这 种 设计 思想 中 ， 为 了 避免 品 界 滑 移 ， 常 使 用 多 相 结构 获得 复杂 的 界面 微 结 
构 ， 且 为 了 获得 强 结合 界面 常 使 用 具有 强烈 形成 二 元 化 合 物 倾 向 的 三 元 或 四 元 体 
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图 8-14 ”化 学 键 三 角形 中 的 硬 质 纳米 复合 涂 层 材料 及 其 性 能 随 着 化 学 键 的 变化 
TE, 这 些 材 料 包括 一 一 具有 高 硬度 和 高 温 强 度 的 共 价 键 结合 材料 ， 具 有 优良 结合 强度 
和 蔬 性 的 金属 键 结合 材料 ， 以 及 具有 良好 稳定 性 和 化 学 惰性 的 离子 键 结合 材料 i”] 
























































AUS), dig Sp OPE BTE 3 ~ 4nm， 而 晶 粒 之 间 的 距离 常 保持 在 小 于 Inm, 
基于 这 种 设计 思想 ，Vepiek 与 其 合作 研究 者 们 采用 等 离子 体 化 学 气相 沉积 法 制 
备 了 纳米 结构 TIN/ 非 晶 态 Si, Ns/ 非 晶 态 和 纳米 结构 TiSi 纳米 复合 材料 (ne - 
TiN/a - Si,N,/a - &nc - TiSi, )191， 纳 米 结 构 TIN/3E SS SiN, (ne - TiN/a - 
SbN,)L94] ， 纳 米 结构 W NAERA SiN, (ne - W,N/a -Si NJ) 92, yp 
VN/ 非 晶 态 Si,N, (ne - VN/a - Si,N,) 96? ， 纳 米 结构 TiN/ 非 晶 态 BN (ne - TIN/ 
a-BN)L91 以 及 纳米 结构 TiN/ 非 晶 态 BN/ 非 晶 态 TiB, (nc - TiN/a - BN/a - 
TiB, ) [65 1 f ZA 2C Ar SER. TE ne - TiN/a - Si, N4/a - TiSi, 和 ne - TiN/a - 
Si; N,/ne -TiSi 纳米 复合 涂 层 体系 中 ，TiN 纳米 晶体 嵌入 到 处 于 晶 界 的 非 晶 Sis 
N: 中 ,， 非 品 TiSi 和 微 晶 TiSi Wak Pim (A 8-15 ) 。 具 有 这 样 微 结 构 的 复合 
涂 层 体系 具有 极 高 的 硬度 ， 维 氏 硬 度 超过 100GPat 1] 。 此 外 ， 压 痕 试 验 中 没有 
出 现 微 裂纹 ， 表 明 该 涂 层 具有 良好 的 韧性 。 这 是 因为 纳米 尺度 的 晶体 中 ， 裂 纹 尖 
端 不 存在 较 大 的 应 力 集 中 ， 而 在 裂纹 尖端 的 应 力 集 中 系数 可 通过 下 式 佑 


i91, BD 
Qg i 
M E e (8-11) 
O applied T 


SUH, c 是 裂纹 长 度 ; r 为 裂纹 尖端 半径 。 

对 于 c/2=1~2nm 和 +=0.2~0.3nm (1 个 原子 的 键 长 ) ， 根 据 公 式 8-11 计 
算 的 应 力 集 中 系数 很 小 ， 其 值 只 有 4 ~6， 而 在 传统 的 微观 结构 中 ， 应 力 集中 系 
数 可 达 30 ~1001$]。 在 纳米 复合 材料 结构 中 ， 由 于 尺度 为 3 ~ 6nm 的 微 晶 中 没 
有 位 错 ， 裂 纹 扩 展 也 受到 强烈 地 抑制 。 在 这 种 情况 下 ， 裂 纹 扩展 只 能 沿 着 品 界 进 
行 。 当 裂纹 尺寸 接近 微 晶 的 大 小 时 ， 裂 纹 或 发 生 弯曲 或 产生 分 支 。 在 此 之 后 ， 只 
有 外 加 应 力 垂直 于 奢 曲 平面 或 分 支 裂纹 的 应 力 分量 才 可 能 导致 裂纹 的 进一步 扩 
展 。 因 此 ， 使 裂纹 扩展 的 应 力 减 小 ， 裂 纹 扩 展 速率 降低 。 在 Veprek 的 纳米 复合 
材料 微观 结构 设计 中 ， 两 种 互 不 相 溶 的 气 化 物 (nc -TiN 和 a -Si,N) 用 于 提高 
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热 稳定 性 [7" 711 ， 但 这 可 能 会 降低 唱 粒 和 品 界 之 间 的 界面 茜 结 强度 ' ”1 。 当 裂纹 
尖端 的 局 部 拉 应 力 足够 高 时 ， 就 会 导致 不 稳定 的 裂纹 扩展 [3 1 。 

为 了 获得 超 便 纳米 涂 层 ， 通 常 避免 发 生 
强烈 的 塑性 变形 、 位 错 运 动 和 品 界 滑 移 ， 从 
而 可 能 使 延展 性 降低 。 为 了 改善 纳米 复合 涂 
AWE, BRERA WOR AUN, — E RR 
度 的 晶 界 滑 移 是 必要 的 。 通 常情 况 下 ， 要 克 
服 陶瓷 块 体 材料 的 脆性 ， 一 般 需 要 加 入 另外 
一 种 延性 相 以 改善 复合 材料 的 韧性 [4-7]。 
近年 来 , 通过 添加 纳米 尺度 的 金属 微 
粒 [77.831， 这 些 陶瓷 复合 材料 的 微观 结构 得 N | 
到 了 进一步 的 细 化 ， 这 种 情况 也 同样 适用 于 图 8-15 no miN/a si Na 及 
薄膜 和 涂 层 材料 。Musil 及 其 合作 者 在 金属 ne ons 纳米 复合 结构 示意 图 
Cu TP, NiS A YU PIRA RUICUIT ue c aou A qoare 
次 晶体， 在 这 些 涂 层 中 的 陶瓷 相 唱 粒 尺 寸 通 。 氮 化 硅 中 ， 非 晶 Tisi fich TiSi 也 处 于 
常 被 控制 在 小 于 10nm 的 范围 ， 且 唱 界 体积 远 。 晶 界 中 。TiN 唱 粒 尺寸 约 为 3 ~4nm, TiN 
远大 于 便 质 相 体 AL 85 ] 5 这 些 涂 层 体系 的 硬 晶 粒 间距 小 于 Inm L9 1 , 

度 可 在 35 ~ 60GPa 之 间 变 化 。 金 属 基体 的 存 

在 ， 可 以 使 裂纹 尖端 钝 化 ， 并 通过 自身 的 塑性 变形 改善 蔬 性 。 但 在 这 样 的 复合 结 
构 设 计 中 ,金属 晶 界 的 厚度 不 能 太 薄 : 因为 在 纳米 尺度 颗粒 的 情况 下 ， 位 错 运动 
受到 限制 !%] ， 因 而 非常 薄 的 晶 界 导致 增 韦 机 制 失效 。 一 旦 出 现 这 种 情况 ， 陶 瓷 
/金属 纳米 复合 材料 与 陶瓷/ 陶瓷 纳米 复合 材料 的 力学 响应 将 非常 相似 ， 而 这 有 悖 
于 添加 纳米 尺度 的 软 金属 微粒 改善 韧性 的 目的 。 另 一 种 提高 万 性 的 方法 是 允许 唱 
界 滑 移 ， 以 释放 累积 的 应 变 。Voevodin 461369 ] 在 无 定形 碳 (a -C) FEM ER 
入 10 ~20nm 的 硬 质 碳 化 物 晶 粒 ， 该 量 级 的 晶 粒 能 够 限制 初始 裂纹 尺寸 且 能 形成 
Tee Wy E88! 。 非 晶 边界 的 厚度 应 保持 在 2 ~ 10nm 之 间 ， 这 样 既 可 以 防止 相 邻 
唱 粒 原子 面 的 相互 作用 ， 并 促进 晶 界 滑 移 ， 又 可 以 限制 直 裂 纹路 径 的 形成 。 作 为 
结果 ,nc — TiC/a - C All nc - WC/a - C 纳米 复合 薄膜 以 较 少 的 硬度 损失 获得 了 较 
BW “PtP IE’) ， 其 值 为 纳米 唱 硬 质 合 金 的 4 ~5 倍 。 

如 上 所 述 ， 纳 米 材 料 的 结构 一 般 是 由 唱 粒 、 非 晶 和 准 晶 等 颗粒 主 元 和 界面 主 
元 构成 的 ， 对 其 结构 分 析 主 要 是 描述 纳米 唱 相 结构 、 界 面 结构 及 其 缺陷 种 类 和 数 
量 等 ![%] 。 目 前 常 通过 以 下 途径 实现 : 利用 欧 几 里 得 几何 体 视 学 ， 可 以 获得 材料 
规则 状态 的 微观 结构 、 平 均 颗 粒 直径 及 其 分 布 状 态 的 统计 信息 !%] ;而 对 于 不 规 
则 的 几何 特征 组 元 ， 如 晶 界 、 位 错 等 ， 则 需 采 用 分 形 几何 来 描述 ， 并 结合 计算 机 
图 形 学 显示 纳米 材料 的 微观 结构 特征 。 分 布 函数 理论 是 从 统计 的 角度 描述 材料 结 
构 的 理论 ， 限 于 计算 数学 的 水 平 ， 只 有 描述 双 粒 子 位 形 的 径 回 分 布 函 数理 论 应 用 
比较 广泛 ! 呈 ] 。 对 分 析 技 术 是 用 原子 对 成 键 关 系 及 其 周围 共有 原子 间 的 成 键 关 系 
描述 材料 结构 的 一 种 方法 ， 常 采用 四 个 参数 (ijmn) 键 对 描述 原子 局 域 
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结构 [9 ] 。 

纳米 材料 的 计算 机 模拟 基于 原子 论 模型 ， 把 纳米 材料 看 作 许 多 单个 原子 的 聚 
集体 ， 并 且 每 个 原子 都 作为 独立 的 研究 单元 ， 然 后 应 用 经 典 力 学 或 统计 力学 描述 
单个 原子 的 规律 ， 利 用 固体 理论 预测 纳米 材料 的 结构 和 性 能 。 目 前 常 采用 的 有 分 
子 动力 学 方法 和 蒙特 卡 罗 及 多 尺度 计算 设计 等 方法 。 其 中 ， 基 于 宏观 、 细 观 、 微 
观 力学 的 多 尺度 计算 设计 方法 ， 能 够 定量 描述 纳米 复合 材料 细 观 结构 对 宏观 性 能 
的 影响 ， 为 控制 复合 材料 中 界面 条 件 、 增 强 相 的 几何 参量 及 其 分 布 提供 可 靠 依 
Hel), 但是， 有 关 该 方法 的 研究 仍 需 进一步 完善 ， 如 细 观 力学 还 不 能 解决 复合 
损伤 强度 相关 的 协同 效应 ， 非 比例 加 载 响应 和 有 棱角 增强 相 的 细 观 结构 等 问题 。 

2. 纳米 材料 微 结构 变化 动力 学 模拟 

针对 纳米 材料 的 结晶 动力 学 过 程 ， 这 里 主要 介绍 纳米 材料 从 非 晶 态 到 唱 态 的 
整个 晶 化 过 程 中 晶 粒 从 成 核 到 长 大 各 个 生长 阶段 的 微 结构 变化 的 动力 学 ， 以 及 一 
种 纳米 晶体 材料 微 结构 定量 计算 模型 ， 根 据 该 模型 可 以 计算 出 各 生长 阶段 晶 粒 尺 
十 和 纳米 材料 的 晶 粒 密度 [号 ] 。 

在 材料 从 非 晶 态 到 晶 态 的 转变 的 过 程 中 ， 认 为 晶 粒 从 临界 核 形成 到 长 大 成 完 
整 的 纳米 颗粒 分 为 3 步 : 第 一 步 ， 唱 粒 生 长 主要 由 唱 核 界面 控制 。 第 二 步 ， 当 唱 
粒 达 到 半径 Rj 以 后 ， 唱 粒 生长 主要 由 深 质 扩散 控制 。 但 此 时 品 粒 之 间 还 未 接触 
而 发 生 交 释 ， 称 为 溶质 扩散 的 硬 冲 击 过 程 。 第 三 步 ， 唱 粒 继续 长 大 ， 当 唱 粒 相互 
接触 后 ， 此 时 界面 溶质 浓度 降低 ， 溶 质 扩 散 过 程 由 硬 冲 击 变 为 软 冲击 过 程 。 因 
此 ， 当 临界 核 形 成 后 ， 唱 粒 生 长 首先 主要 由 品 核 界 面 控制 ， 洲 质 在 临界 核 的 界面 
上 自由 堆积 ， 直 到 界面 溶质 达到 C”， 在 此 阶段 ， 晶 粒 半径 随时 间 的 变化 可 由 公 
式 (8-12) 表示 











r-r' tu (T) (t -7) rER, (8-12) 
式 中 ,7 是 临界 核 形成 的 时 间 ; u (T) 是 界面 控制 的 生长 速率 ; r* 是 临界 核 半 
径 ; tn 为 晶 粒 半径 生长 为 Ry 时 对 应 的 时 间 。 
当 唱 粒 半径 达到 Ry 以 后 ， 唱 粒 生 长 主要 由 扩散 控制 ， 此 时 半径 的 变化 由 公 
式 (8-13) 给 出 ， 即 
dr C -Co 1 
ane (T) TE NM (8-13) 











APF, D (CT) 是 阿 列 纽 斯 型 慢 扩 散 温 度 依赖 扩散 系数 ; C, De REP BRE RT 
度 ; C ”是 唱 界 的 浴 质 浓度 ; Co 是 唱 粒 外 远 距 离 处 非 品 态 的 溶质 浓度 。 
如 果 定 义 有 效 扩散 系数 Dy (T) 为 











pT) 22D(T) 5 (8-14) 
° 7 G* LU i 
可 以 得 到 此 时 晶 粒 半径 随时 间 变 化 公式 
ty = A/R} +D (T) (Gy =) >Re (8-15) 
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降 ， 此 时 溶质 的 扩散 由 硬 冲 击 变 为 软 冲 击 ， 软 冲击 的 结果 将 导致 晶 粒 外 远 距 离 处 
溶质 浓度 Cy 的 增加 ， 此 时 C* 将 换 成 随时 间 变 化 的 C (1)。 








yX (4) C, + (1 - yX(1)) C(t) = Co (8-16) 
AP, X G) 是 非 晶 态 到 晶 态 的 体积 转换 分 数 ; y 是 最 大 体积 转换 分 数 。 
eE 
C(t) = 1-yX() (8- 7) 
此 时 
>D 
dr - AC Gr) (8-18) 
xX (8-18) 中 
toz- ay u 1 
eO) = C1 - EXO) Ix; (8-19) 





因此 ， 最 后 的 品 粒 半径 应 为 








n = JB + [OAW (8-20) 
WHEEL, EKSER, AIEA, AM 
变 慢 。 由 JMAK 的 晶体 结晶 动力 学 公式 ， 我 们 得 到 下 式 





,ya (8-21) 
其 中 
XalT, t) = [ KT, VC, t, 7)dr (8-22) 
0 

V (T, t, 7) 是 7 时 刻 形 成 的 临界 核 在 上 时刻 的 体积 ， 因 此 由 式 (8-20)、 
(8-21) 知 ， 根 据 唱 粒 半径 可 以 求 出 转换 分 数 半 (7T, 0), ， 对 一 定 的 热处理 温度 

7， 我 们 可 以 得 到 晶 粒 密度 的 计算 公式 为 
N, = y ICT) [1 = X(1^) Ide (8-23) 


因此 ， 从 经 典 理论 得 到 的 实验 数据 估算 的 随时 间 变 化 动力 学 参数 (1) , D 
(T), 1 (7) ， 我 们 就 可 以 对 不 同 热处理 情况 下 的 晶 粒 尺寸 和 晶 粒 密度 进行 计算 。 

通过 对 纳米 材料 微 结构 设计 及 其 结晶 动力 学 过 程 的 研究 ， 不 仅 可 以 模拟 纳米 
材料 微观 组 织 形 貌 ， 还 可 以 分 析 晶 粒 从 成 核 到 长 大 的 整个 微 结构 变化 过 程 ， 提 出 
一 种 晶 粒 生长 各 阶段 的 定量 计算 模型 ， 根 据 该 模型 ， 可 以 对 纳米 材料 的 晶 粒 尺寸 
和 密度 进行 模拟 计算 ， 进 而 对 纳米 晶体 材料 力学 性 能 进行 预测 和 控制 。 


8.3.4 纳米 品 体 材料 力学 性 能 模拟 预测 


随 着 计算 机 模拟 技术 的 发 展 和 人 们 对 微 纳 尺 度 力学 认识 的 深化 ， 纳 米 结构 材 
料 力学 性 能 计算 机 模拟 研究 已 涉及 力学 性 能 的 各 个 方面 ， 如 纳米 材料 的 弹性 模 
量 、 拉 伸 行 为 、 超 塑性 等 性 能 ， 此 方面 的 研究 是 计算 机 模拟 技术 应 用 比较 活跃 的 
领域 ,计算 机 模拟 、 实 验 和 理论 研究 均 证 实 纳米 材料 的 力学 性 能 偏离 经 典 力学 
规律 。 
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对 纳米 材料 结构 和 性 能 的 计算 机 模拟 一 般 由 两 部 分 组 成 : 即 材料 自 身 的 模型 
化 和 对 实验 观察 到 的 物理 性 质 及 有 代表 性 的 特征 进行 模拟 计算 。 材 料 自身 的 模型 
结构 要 受 两 个 因素 制约 ， 即 结构 应 尽量 接近 实验 观察 到 的 形态 和 受到 计算 机 内 存 
与 计算 时 间 的 限制 。 对 纳米 材料 的 结构 和 性 能 的 计算 机 模拟 的 计算 模型 包括 连续 
体 模 型 和 原子 级 模型 。 连 续 体 模型 就 是 把 材料 看 作 连 续 的 介质 ， 采 用 的 方法 大 多 
是 基于 纳米 材料 微观 结构 的 有 限 元 方法 ， 它 的 研究 对 象 是 有 限 小 的 单元 。 原 子 级 
模型 是 把 材料 看 作 由 许多 单个 原子 的 聚集 体 ， 所 采用 的 原子 级 模拟 方法 有 分 子 动 
力学 方法 、 蒙 特 卡 罗 方 法 和 蝇 格 动力 学 方法 ， 而 它 的 研究 对 象 则 是 单个 原子 。 纳 
米 材 料 的 各 个 宏观 量 则 由 所 有 原子 的 统计 量 给 出 。 

纳米 材料 细 观 力学 的 研究 常常 采用 分 子 动力 学 方法 、 基 于 微观 结构 的 有 限 元 
方法 以 及 针对 复杂 问题 时 基于 各 种 模拟 方法 优点 混合 而 成 的 方法 :”'%-1%®]。 虹 
FAEN] 采用 分 子 动力 学 模拟 研究 了 纳米 Fe， 其 弹性 模 量 减少 了 30% 或 更 
小 ， 随 着 晶 粒 尺寸 的 减 小 ， 纳 米 唱 体 的 弹性 模 量 明显 地 降低 。Zhao 等 [2 ] 与 胡 
BOF E18) 采用 紧 束 模型 分 别 模拟 研究 了 纳米 Ni, Ag 的 弹性 模 量 也 发 现 有 所 下 
降 ， 模 拟 结果 和 实验 结果 是 一 致 的 。Cao 56 192 及 梁 海 戈 等 15] 分 别 利 用 分 子 
动力 学 和 瞬 人 原子 势 模拟 纳米 Cu 在 拉 伸 时 的 位 错 移动 过 程 和 形变 过 程 ， 不 同 边 
界 约束 对 铜 单 唱 的 内 部 原子 运动 和 整体 力学 行为 有 明显 影响 ,纳米 铜 线 、 纳 米 铜 
薄膜 良好 的 延性 主要 来 源 于 位 错 运 动 ， 纳 米 铜 块 体 的 破坏 源 于 内 部 孔洞 的 发 展 。 
Schigtzt'%] 采用 分 子 动力 学 模拟 纳米 Cu 拉 伸 过 程 ， 发 现 随 着 晶 粒 尺寸 的 减 小 ， 
屈服 应 力 降低 ， 即 应 力 与 晶 粒 尺寸 呈现 负 的 Hall - Petch KA, Zhao! 101 模拟 研 
究 了 纳米 Ni 的 塑性 变形 ， 发 现在 低温 下 拉 伸 应 力 达 到 SGPa 时 ， 纳 米 Ni 样品 产 
^E 40096 的 超 塑 性 变形 而 没有 断裂 ， 是 传统 粗 晶 的 8 倍 ， 纳 米 Ni 具有 优良 的 超 塑 
性 ， 且 模拟 结果 与 实验 数据 相当 吻合 。Froseth 5107) 用 分 子 动 力学 方法 描述 了 
纳米 铝 晶 界 处 单个 不 全 位 错 的 发 射 。 使 用 Hirth 和 Lothe 方程 '%] ， 他 们 计算 了 
MEO] 唱 向 螺 形 位 错 的 不 全 位 错 间 隔 ， 即 


_ 2 
" (2 - 3v) Gb; (8-24) 


8m1 -v) (y - 2) 
AF, b 是 不 全 位 错 的 Burgers 向 量 ; y 29 880] EAE; b 为 全 位 错 的 Burgers 向 
it; G 为 剪 切 模 量 ; v 为 泊 松 比 ; 7 为 外 加 前 切 应 力 。 
可 以 看 到 位 错 间距 与 施加 的 应 力 有 关 。 对 于 刃 型 位 错 ， 位 错 间 距 与 应 力 无 关 












































(2 +v) GO? 
*78«(1-»)y (8-25) 
对 于 螺 型 位 错 ， 当 
rath (8-26) 


1 
位 错 间距 趋向 无 穷 大 。 图 8-16 是 Froseth 等 人 对 纳米 铝 进 行 MD 模拟 的 结 
果 [01。 已 知 铝 的 堆 志 层 错 能 约 为 130mJ]a2 ， 临 界 应 力 约 为 1.7GPa。 所 施加 的 
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应 力 为 1.6GPa， 且 铝 的 晶 粒 大 小 为 12nm。 在 图 8-16a 中 一 个 不 全 位 错 已 经 从 品 
粒 的 左下 角 发 射出 来 。 第 二 个 不 全 位 错 在 图 8- 16b 中 发 射 并 且 深 色 的 原子 代表 有 
缺陷 的 区 域 。 在 图 8-16c 中 ， 这 些 不 全 位 错 穿 过 了 唱 粒 ， 且 最 终 被 上 唱 粒 边界 吸 
收 ， 如 图 8-16d ~8-16f 所 示 。Froseth 等 人 还 讨论 了 不 全 位 错 的 间距 及 其 沿 位 错 
线 的 不 均匀 分 布 特性 。 





d) e) f 
Kd 8-16 不 全 位 错 形 成 及 其 扩展 的 MD 顺序 显示 其 中 移动 的 位 错 
重新 构成 了 完整 的 晶 格 点 阵 ， 红 色 原 子 处 于 位 错 之 间 
a) 从 晶 粒 左下 角 发 射出 来 的 不 全 位 错 pb) 在 缺陷 处 发 射出 来 的 另 一 个 不 全 位 错 
c) ~f) 穿 过 晶 粒 上 且 最 终 被 上 晶 粒 边界 吸收 的 不 全 位 错 














此 外 ，Prabu 等 [32 1 使 用 基于 微观 结构 的 二 维 有 限 元 分 析 方 法 ， 研 究 了 不 同 
SiC 颗粒 分 布 增强 Al 基 复 合 材 料 的 应 力 一 应 变 行为 及 失效 机 理 ， 计 算 了 该 复合 
材料 的 宏观 响应 和 局 部 应 力 / 应 变 场 ， 并 与 颗粒 随机 均匀 分 布 复合 材料 进行 了 比 
较 。 结 果 表 明 ， 聚 集 态 颗 粒 增强 复合 材料 更 容易 发 生 界 面 脱 粘 和 颗粒 断裂 失效 ， 
而 颗粒 随机 均匀 分 布 复合 材料 则 主要 由 于 基体 的 塑性 流动 而 失效 。TrebinL1o%] 通 
过 分 子 动力 学 + 有 限 元 的 方法 模拟 了 原子 尺度 上 的 裂纹 扩展 行为 。Abraham 
等 [10] 结 合 从 头 算法 ， 提 出 宏观 /原子 /从 头 分 子 动力 学 方法 ， 利 用 24 个 并 行 处 
理 器 对 脆性 断裂 进行 了 更 为 精细 的 紧 束 模型 + 分 子 动力 学 + 有限 元 模拟 。 近 几 年 
人 们 又 提出 了 几 种 分 子 动力 学 之 间 的 混合 ， 比 较 典 型 的 是 Shimojo 等 L111 提出 的 
可 升级 分 子 动力 学 算法 。Kumart l 认为 可 以 通过 在 分 子 动力 学 中 引入 其 他 理论 
方法 ,诸如 团 簇 变 分 法 以 及 动力 学 矩阵 法 等 解决 现代 分 子 动力 学 计算 效率 的 
问题 。 

Tadmor 等 人 提出 了 一 种 混合 模型 方法 T1394] ， 模 型 中 核心 部 分 的 临界 行为 
由 MD (分 子 动力 学 方法 ) 模拟 实现 ， 而 该 核 ， 部 分 由 有 限 元 建立 的 材料 模型 围 
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绕 。 实际 上 ， 该 方法 是 MD 和 FEM 的 混合 方法 〈 准 连续 介质 方法 一 一 Quasicon- 
tinuum Method), Kl 8-17a 显 示 了 如 何 用 上 述 QC 法 揭示 唱 界 位 错 的 产生 [ us] ə 
Sansoz 和 Molinari! 5 1 模拟 了 一 个 承受 剪 力 的 89 重 位 点 阵 晶 界 (CSL Sigma =9) 。 
他 们 通过 原子 的 重 排 ， 降 低 沿 晶 界 发 生 塑 性 变形 的 剪 切 应 力 ， 即 从 5. 5GPa 降 到 
1.5GPa。 图 8-17b 显示 了 工 、 开 、 亚 三 个 阶段 中 原子 的 相应 位 置 [55]。29 重 位 
点 阵 唱 界 呈 水 平 且 通过 模型 中 心 ， 占 据 完 整 面 心 立 方 FCC 点 阵 位 置 的 原子 呈 深 
色 ， 而 唱 界 处 及 堆 埃 层 错 处 的 原子 呈 浅 色 。 在 第 工 阶段 中 ， 因 为 应 力 低 于 
5.5CGPa， 没 有 发 生 原子 重 排 现象 。 在 第 工 阶段 中 ， 由 增加 的 浅 色 原子 数量 ， 可 
以 看 到 原子 的 活动 性 增加 ， 在 品 界 发 生 了 重 排 。 第 亚 阶 段 显 示 了 堆 埃 层 错 从 品 界 
到 唱 内 的 发 射 。 
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唱 界 附近 自由 原子 面 ES 

a) b) 

图 8-17 YH xo 重 位 点 阵 唱 界 剪 切 的 准 连续 介质 模拟 

a) 在 不 同 阶 段 OAT SUID) 中 ， 可 自由 移动 的 原子 层 数 增加 

b) 三 个 阶段 在 两 个 不 同位 移 水 平 (A, 和 2A.，A. 表示 最 大 应 力 处 
的 临界 位 移 ) 条 件 下 的 晶 界 活性 ( 浅 色 原子 表示 ) 





























尽管 目前 基于 纳米 晶体 材料 微 结构 的 力学 性 能 预测 还 鲜 有 报道 ， 但 上 述 纳米 
晶体 材料 制备 热 动 力学 参数 对 纳米 晶 粒 尺寸 大 小 与 分 布 的 影响 以 及 纳米 晶体 材料 
力学 性 能 的 模拟 研究 ， 为 高 性 能 纳米 晶体 材料 的 可 控制 备 及 其 纳米 力学 行为 研究 
提供 了 重要 的 理论 基础 。 在 此 基础 上 ， 通 过 结合 纳米 品 材料 制备 实验 过 程 中 热 动 
力学 工艺 参数 的 控制 ， 达 到 纳米 唱 材 料 力学 性 能 可 控 的 目的 。 今 后 的 研究 尚 需 注 
意 以 下 儿 个 问题 ,第 一 ， 由 于 人 研究 纳米 材料 尤其 是 纳米 复合 材料 细 观 力学 问题 的 
复杂 性 ， 仅 用 一 种 模拟 方法 有 时 在 解决 问题 时 会 遇 到 各 种 各 样 的 困难 ， 因 此 ， 不 
同 的 研究 层次 需要 采取 不 同 的 研究 方法 。 第 二 ， 目 前 纳米 材料 研究 中 各 层次 的 联 
系 还 不 够 紧密 ， 各 层次 之 间 还 缺乏 系统 的 研究 ， 还 找 不 到 一 个 由 微观 参数 到 宏观 
性 能 指标 的 定量 的 科学 准则 来 指导 材料 设计 。 所 以 ， 如 何 发 展 一 种 新 型 的 多 尺度 
模拟 方法 ， 使 不 同 模拟 层次 相 耦 合 ， 建 立 计算 机 模拟 的 统一 模型 ， 成 为 纳米 材料 
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设计 发 展 的 关键 (1 1。 第 三 ， 应 该 进一步 加 强 纳米 材料 实验 和 基础 强化 理论 的 
研究 ， 以 使 纳米 科技 更 好 地 应 用 于 工程 实际 。 


8.4 ” 耐 磨 微 /纳米 结构 潜 层 性 能 控制 实例 


对 于 反应 溅 射 沉积 法 而 言 ， 脉 冲 等 离子 体 的 高 离子 束 能 量 和 离子 束 流量 的 应 
用 仍然 是 一 个 新 的 领域 。 只 有 数量 非常 有 限 的 涂 层 材料 ， 例 如 Cr - AL - NE, 
TiCL 18), Tjo, L19.201. BNI], ALO,U2] 在 某 些 方面 已 经 得 以 研究 。 在 该 领 
域 更 多 的 研究 要 放 在 更 好 地 理解 脉冲 等 离子 体 特性 及 其 对 薄膜 结构 和 性 能 的 影响 
方面 。 了 解 这 些 状态 特性 的 一 种 方法 是 采用 实验 室 测 量 与 理论 计算 ， A A 
电 四 极 等 离子 分 析 仪 EOP (Electrostatic Quadrupole Plasma Analyzer) 来 表征 等 离 
子 体 区 内 阳离子 的 能 量 和 流量 的 变化 。 因 此 ,使 用 脉冲 闭合 场 非 平 衡 磁 控 反 应 溅 
Hj P -CFUBMS (Pulsed Closed - Field Unbalanced Magnetron Sputtering) 方法 沉积 
Cr- AL- N RET, A LGB EP ai) EST A Se AG AEE AAS OR DER TL BANK a 
的 薄膜 。 

Lin EADS] 首先 研究 了 在 脉冲 闭合 磁场 双 磁 控 溅 射 Cr - Al - N 薄膜 时 的 离 
子 束 能 量 和 流量 的 变化 。 发 现在 正 脉 冲 开始 时 ， 对 于 靶 将 产生 过 大 的 阳极 电压 冲 
击 ， 并 且 过 大 的 阳极 电压 会 导致 离子 束 能 量 的 增加 ， 从 而 增强 了 离子 束 对 基底 的 
码 击 而 极 大 地 改善 了 薄膜 的 结构 和 性 能 [31。 在 脉冲 闭合 磁场 双 磁 控 反应 汝 
射 时 ， 脉 冲 放电 不 但 可 以 改变 离子 能 量 ， 还 能 改变 等 离子 体内 的 离子 束 流量 。 此 
外 ， 脉 冲 闭 合 场 磁 控 反应 溅 射 时 ， 等 离子 体 成 分 的 变化 对 于 沉积 涂 层 的 成 分 起 着 
重要 的 作用 。 当 使 用 P - CFUBMS 方法 沉积 Cr - Al -N 薄膜 时 ， 发 现 涂 层 成 分 的 
变化 受 等 离子 体 中 的 Crt, AtA N + 离子 束 流量 的 影响 ， 结 果 导 致 薄膜 密度 、 
硬度 和 化 学 计量 比 的 改善 [571 。 其 他 学 者 的 研究 5524,.2251 也 表明 应 用 脉冲 直流 偏 
压 控制 薄膜 性 质 (如 界面 结合 、 织 构 / 结 构 、 形 貌 及 密度 等 ) 的 重要 性 。 本 节 以 
脉冲 闭合 场 非 平衡 磁 控 反应 溅 射 沉积 纳米 结构 Cr - Al - N 耐 磨 薄膜 为 例 ， 主 要 
介绍 该 薄膜 的 制造 工艺 参数 与 涂 层 微观 结构 及 性 能 之 间 的 关系 ， 从 而 达到 优化 薄 
膜 性 能 和 可 控制 备 的 目的 。 


8.4.1 Cr-Al-N 涂 层 的 微观 结构 与 力学 性 能 


如 前 所 述 ， 使 用 P - CFUBMS 时 ， 增 大 的 离子 束 能 量 和 离子 束 流 量 会 强烈 地 
影响 薄膜 的 结构 和 人 性能。 高 的 离子 束 能 量 和 离子 束 流 量 会 产生 额外 的 离子 友 击 ， 
增 大 基底 原子 的 活性 , 减 小 柱状 结构 的 阴影 效应 ， 从 而 改变 薄膜 生长 的 微 结构 。 
通过 改变 P - CFUBMS 脉冲 参数 可 以 产生 两 种 不 同 能 量 的 离子 束 ， 采 用 两 种 能 量 
离子 束 沉积 的 Cr — AL- N 膜 的 横 截 面 SEM 图 像 如 图 8-185231 所 示 。 如 在 100kHz 
All 1. Oms 异步 脉冲 调制 Cr 靶 和 Al 靶 ， 可 以 获得 能 量 为 20eV 的 离子 束 ， 此 时 可 
以 观察 到 晶 粒 尺寸 为 60nm 的 典型 柱状 结构 ， 如 图 8- 18a 所 示 。 男 一 方面 ,在 
350kHz 和 1. 4ms 异步 脉冲 调制 两 个 靶子 获得 能 量 为 150eV 的 离子 束 时 ， 沉 积 的 
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薄膜 表现 出 致密 的 结构 ， 且 具有 小 于 60nm 的 纳米 唱和 等 轴 晶 唱 粒 ， 如 图 8-18b 
Biz o 


an 


1.0um 1.0um 





a) b) 
到 8-18 ”异步 沉积 Cr — Al — N 膜 的 横 截 面 扫描 电镜 显 微 照片 


a) 100kHz 和 1. 0ms (离子 束 能 量 20eV) b) 350kHz 和 1. 4ms (离子 束 能 量 150eV) 

薄膜 生长 时 若 使 用 高 能 量 离子 束 和 离子 流 鼻 击 ， 薄 膜 的 晶 粒 尺寸 和 表面 粗糙 
度 将 会 降低 。 例 如 ， 当 在 基底 区 域 附 近 的 离子 束 流量 增加 7 倍 时 ， 使 用 P - 
CFUBMS 方法 沉积 的 Cr - Al - N 薄膜 晶 粒 尺寸 和 表面 粗糙 度 的 比较 如 图 8- 
19115] 所 示 。 图 8-19a 和 8-19b 是 利用 相对 较 低 的 离子 束 流量 沉积 的 Cr -Al -N 
薄膜 的 二 维和 三 维 AFM 图 像 。 薄 膜 的 形 貌 显示 了 在 横 纵向 具有 和 较 大 尺寸 的 晶 粒 
的 分 散 推 积 ， 说 明了 该 薄膜 是 一 种 具有 较 大 平均 唱 粒 尺寸 及 多 孔 的 结构 ， 其 表面 
粗糙 度 大 约 为 23.45nm。 男 一 方面 ， 这 种 堆积 越 小 (小 于 100nm) ， 在 等 离子 体 
中 的 离子 束 流量 增加 7 倍 时 的 薄膜 生长 越 连 续 ， 从 而 显示 出 更 多 的 结晶 核心 和 更 
致密 的 微 结 构 ， 如 图 8- 19c 和 8-19d 所 示 。 

在 反应 溅 射 沉积 过 程 中 通过 脉冲 调制 产生 的 高 能 离子 束 又 击 可 以 导致 不 同 的 
膜 表面 生长 过 程 。 对 薄膜 最 主要 的 能 量 冲击 是 高 能 离子 在 近 表 面 区 域 的 直接 注 
和 人 入。 携带 的 高 能 离子 可 以 直接 注入 生长 薄膜 的 空隙 处 ， 这 个 过 程 可 以 增加 薄膜 的 
密度 和 压 应 力 。 传 递 给 薄膜 的 能 量 也 会 导致 薄膜 生长 温度 的 升 高 ， 有 助 于 表面 扩 
散 和 松弛 ， 薄 膜 中 缺陷 退火 发 生 率 可 能 要 远大 于 缺陷 产生 的 概率 ， 由 此 降低 了 薄 
膜 内 应 力 。 发 生 这 种 情况 的 温度 依赖 于 如 下 几 个 因素 : 薄膜 材料 、 冲 击 离子 的 能 
量 。 然 而 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 热 应 力也 会 随 之 增加 11%*]。 另 一 个 对 薄膜 生长 的 
高 离子 束 能 量 影响 是 撞击 注入 ， 该 过 程 主要 发 生 在 和 人 射 离子 与 薄膜 表面 原子 磁 撞 
的 时 刻 。 高 能 离子 能 够 把 表面 原子 从 它们 原来 的 晶 格 位 置 撞 出 ， 且 使 其 移动 到 薄 
膜 晶 格 结构 的 空 际 处 ， 从 而 增加 了 薄膜 密度 。 由 于 高 能 自 击 ， 在 薄膜 近 表 面 区 域 
的 键 合 原子 可 能 会 再 次 移动 ， 从 而 导致 了 重新 溅 射 ， 这 可 能 会 改变 薄膜 的 生长 取 
向 且 降 低沉 积 效率 ， 如 图 8- 18b Stas, Cr - Al - N 膜 沉 积 时 ， 离 子 秀 击 的 表面 相 
互 作用 过 程 见 图 8-20127 1 。 


8.4.2 Cr-Al-N 涂 层 的 力学 性 能 
通过 靶 材 的 脉冲 调制 控制 离子 束 能 量 和 离子 束 流量 改善 薄膜 微 结构 ， 能 够 有 
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5.00 = 200.0nm 


100.0nm 






c) d) 
Fd 8-19 在 相对 低 离子 束 流量 及 高 离子 束 流 量 时 沉积 的 


Cr -Al -N 薄膜 的 二 维和 三 维 AFM 像 
a), b) 低 离 子 束 流量 c), d) 高 离子 束 流量 (为 a 中 7 倍 ) 
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Al 8-20 ”薄膜 生长 时 的 表面 过 程 示意 图 


效 地 提高 其 力学 和 摩擦 学 性 能 。 由 图 8-21028] ， 使 用 P - CFUBMS RYLE H 
Cr - Al - N 膜 随 着 离子 束 能 量 从 20eV 增 大 到 150eV， 其 硬度 随 之 增 大 。 可 以 通 
过 Cr 和 Al 靶 的 脉冲 参数 的 异步 改变 获得 不 同 的 最 大 离子 束 能 量 ! 2 1 。 当 在 放电 等 
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离子 体 区 的 最 大 离子 束 能 量 从 20eV 增加 到 150eV， 薄 膜 的 硬度 也 从 34GPa 相应 





地 增 大 到 48GPa， 薄 膜 的 杨 氏 模 量 表现 出 类 似 的 趋势 。 
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图 8-21 在 等 离子 区 以 异步 方式 沉积 的 Cr- A -N 薄膜 的 硬度 

与 杨 氏 模 量 随 最 大 离子 束 能 量 的 变化 
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图 8-22 用 P-CFUBMS 法 沉积 的 Cr-Al-N 

薄膜 的 残余 内 应 力 与 最 大 离子 束 能 量 的 函数 曲线 























使 用 高 离子 束 能 量 和 离子 束 流量 麦 击 得 到 的 改 性 薄膜 的 硬度 与 其 致密 微 结构 
和 减 小 的 纳米 晶 粒 尺寸 直接 相关 。 根 据 Hall - Petch 关系 !22,230] ， 材 料 硬度 随 着 
晶 粒 尺 二 的 减 小 而 增 大 ， 由 此 产生 的 内 残余 应 力 的 影响 也 需要 考虑 。 倘 若 又 击 离 
子 的 能 量 足 够 高 ， 又 击 注入 生长 薄膜 中 的 离子 会 导致 更 多 的 缺陷 混合 ， 而 位 错 、 
点 缺陷 、 气 孔 等 缺陷 密度 对 薄膜 应 力 状 态 有 较 大 的 影响 。 由 了 - CFUBMS 法 制备 
的 Cr-Al-N 薄膜 面 内 残余 应 力 随 放电 等 离子 体 区 内 最 大 离子 束 能 量 的 变化 ， 
如 图 8-220528] 所 示 。 内 应 力 随 着 等 离子 区 的 最 大 离子 束 能 量 的 增 大 而 增 大 ， 并 
且 当 离子 束 能 量 在 72 ~ 130eV 之 间 时 ， 内 应 力 迅速 增 加 。 以 150eV 的 离子 束 能 
量 沉 积 的 薄膜 显示 了 约 高 达 13GPa 的 残余 应 力 。 既 然 应 力 是 由 于 唱 格 中 远离 平 
衡 位 置 的 原子 之 间 的 平均 距离 的 变化 引起 ， 材 料 的 弹性 响应 将 会 随 之 改变 ， 因 而 
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容易 理解 高 压缩 应 力 材 料 表 现 出 高 硬度 的 原因 。 同 样 ， 在 高 压缩 应 力 材料 中 的 高 
缺陷 密度 将 会 限制 塑性 流动 ， 因 此 是 提高 硬度 的 一 个 主要 因素 -15% 1 。 

硬 膜 的 抗 磨 性 是 由 很 多 因素 决定 的 ， 例 如 接触 表面 形状 、 表 面 粗糙 度 、 外 载 
和 荷 、 界 面 结合 强度 等 。 通 常 对 于 具有 优良 表面 加 工 精度 和 较 高 界面 结合 力 的 硬 
膜 ， 磨损 机 制 主要 由 对 磨 材 料 与 涂 层 之 间 的 相互 作用 决定 。 男 一 方面 ， 如 果 薄 膜 
与 基底 之 间 的 界面 结合 强度 较 低 ， 则 薄膜 的 磨损 性 能 将 完全 由 膜 / 基 结合 强度 控 
制 。 以 异步 方式 沉积 的 Cr- Al — N 薄膜 的 稳 态 摩擦 因数 及 计算 的 磨损 率 随 最 大 
离子 束 能 量 的 变化 如 图 8-2311”3] 所 示 。 由 图 可 知 ，Cr - Al -N 薄膜 的 稳 态 摩擦 因 
数 和 磨损 率 随 着 最 大 离子 束 能 量 的 增 大 而 增 大 。 
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图 8-23 ”以 异步 方式 沉积 的 Cr -Al -N 薄膜 的 摩擦 











因数 和 磨损 率 随 最 大 离子 束 能 量 的 变化 曲线 











图 8-241228] 是 以 不 同 离子 束 能 量 沉积 的 Cr — Al -N 薄膜 与 Imm WC 磨 球 在 
3N 载荷 作用 下 ， 滑 动 磨损 100m 后 磨损 痕迹 的 光学 显 微 照 片 。 最 大 离子 束 能 量 
为 23eV 和 72eV 时 沉积 的 薄膜 显示 了 很 好 的 抗 磨损 性 能 ， 并 且 在 磨 痕 中 没有 明 
显 的 缺陷 (ILAI 8-24a 和 8-24b)。 男 一 方面 ， 以 150eV 的 离子 束 能 量 沉积 薄膜 
的 磨 痕 显示 了 魔 粒 磨损 (黑色 区 域 ) 和 疲劳 开裂 的 特征 〈 见 图 8-24c) 。 

在 高 离子 束 能 量 和 离子 束 流 量 又 击 沉积 的 情况 下 ， 增 大 的 离子 束 能 量 和 离子 
束 流 量 能 够 促进 离子 对 于 基体 的 脓 击 ， 增 加 了 基体 表面 原子 的 活性 ， 从 而 可 以 产 
生 具 有 小 晶 粒 尺寸 和 超 硬 度 的 致密 薄膜 ( 见 图 8-21)。 以 高 离子 束 能 量 和 离子 
束 流量 沉积 的 超 硬 Cr -Al -N 薄膜 (硬度 大 于 40GPa) 能 够 改变 薄膜 与 WC 磨 球 
之 间 的 磨损 行为 。 因 为 WC 磨 球 的 硬度 (16 ~20GPa) 远 低 于 超 硬 Cr — Al -N 18 
膜 的 硬度 (48GPa) ， 所 以 大 部 分 磨料 来 自 WC 磨 球 ， 这 可 以 从 WC 磨 球磨 损 试 
验 后 的 SEM 观察 加 以 验证 。 因 此 ， 由 于 WC 磨 球 磨损 致使 磨 球 与 薄膜 接触 面积 
的 增加 ， 叶 致 了 薄膜 稳 态 摩擦 因数 的 增 大 ,但 由 于 薄膜 的 超 高 硬度 ， 薄 膜 仍 具有 
较 低 的 磨损 率 。 然 而 ， 如 果 在 离子 束 故 击 过 程 中 薄膜 吸收 了 过 多 的 离子 束 能 量 和 
离子 束 流量 ， 则 其 内 残余 应 力 和 点 线 缺 陷 密度 将 会 增 大 。 过 高 的 残余 应 力 和 点 缺 
陷 密 度 会 减 小 薄膜 韧性 ， 增 大 薄膜 的 脆性 ， 从 而 降低 了 薄膜 的 耐 磨损 性 能 。 因 
此 ,为 了 得 到 高 硬度 和 高 耐 磨 性 的 薄膜 ， 使 用 P-CFUBMS 法 沉积 薄膜 时 需 注 意 
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b) c) 
Al8-24 以 不 同 离子 束 能 量 沉 积 的 Cr - Al- N 薄膜 与 1mm WC 磨 球 
在 3N 载荷 作用 下 ， 滑 动 磨损 100m 后 磨损 痕迹 的 光学 显 微 照片 
a) 23eV b) 72eV c) 150eV 




















dit) SOR AEE AS T Rï. Uh, FPR eS PR E Ea RIDE REI 7J 
可 以 通过 沉积 成 分 渐变 的 梯度 涂 层 和 改变 沉积 过 程 中 的 脉冲 条 件 加 以 改善 。 

迄今 为 止 ,已 制备 出 很 多 多 组 分 的 微 纳 米 结 构 涂 层 且 在 摩擦 学 方面 得 以 应 
用 。 为 了 设计 适合 工业 应 用 的 纳米 结构 涂 层 ， 已 有 研究 详细 讨论 了 由 各 种 沉积 
法 如 非 平 衔 磁 控 溅 射 (UBMS) 、 阴 极 电弧 车 发 (CAE) 和 磁 控 溅 射 (MS) 的 混 
杂 涂 层 沉 积 系统 、 脉 冲 闭 合 场 非 平衡 磁 控 溅 射 (P - CFUBMS) 以 及 高 能 脉冲 直 
流 磁 控 溅 射 法 (HPPMS) 制备 的 Ti-Al-N, Ti -AI- Si-N, Ti-B-C-N, Ti 
-Si-B-C-N, Cr-Al-N 等 纳米 结构 涂 层 的 制备 工艺 、 微 观 结构 及 性 能 之 间 
的 关系 。 在 各 种 情况 下 ， 都 要 求 这 些 涂 层 系统 应 具有 一 定 的 摩擦 性 能 来 满足 实际 
应 用 要 求 ， 如 高 耐 磨 性 、 低 摩擦 因数 、 自 润滑 、 高 抗 氧化 和 抗 腐蚀 性 能 。 特 别 
地 ,为 了 满足 特殊 的 摩擦 性 能 应 用 要 求 ， 薄 膜 化 学 特性 、 磁 控 管 脉冲 和 闭合 场 结 
构 均 可 以 作为 可 控 参数 来 控制 涂 层 的 结构 和 性 能 。 
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